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Die Beugung von X-Strahlen durch Kristalle. 


Nobel-Vorlesung 
gehalten von 


William Lawrence Bragg. 
(Mit 2 Tafeln.) 


(Eingegangen am 3. 1. 23.) 


Mit grösstem Vergnügen ergreife ich diese Gelegenheit, um Ihnen 
meine Dankbarkeit für die grosse Ehre auszusprechen, die Sie mir 
durch Zuerkennung des Nobelpreises für Physik für 1915 an meinen 
Vater und mich erwiesen haben. In anderen Jahren sind Gelehrte 
hierher gekommen, um Ihnen zu danken, denen diese grosse Auszeich- 
nung für die Leistung einer glänzenden der Forschung gewidmeten 
Laufbahn zu Teil wurde. Dass Sie mir am ersten Anfange meiner 
wissenschaftlichen Laufbahn auch nur den bescheidensten Platz unter 
ihnen zugeteilt haben, ist eine Ehre, auf die ich nur sehr stolz sein 
kann. 

Vor zwei Jahren, nach dem Ende des Krieges, luden Sie mich 
hierher ein, aber eine Reihe unglücklicher Umstände machte mir die 
Annahme Ihrer Einladung unmöglich. Ich habe dies immer tief be- 
dauert, und deshalb bereitete es mir eine grosse Genugtuung, dass 
ich vor einigen Monaten die Einladung Professor Arrhenius’ erhielt, 
und ich richtete mich auf diese Reise ein. So kann ich Ihnen end- 
lich sagen, wie sehr dankbar ich Ihnen bin, und Ihnen diesen meinen 
Dank in Person aussprechen. 

Sie haben mit dem Nobelpreis bereits Professor Laue geehrt, 
dem wir die grosse Entdeckung verdanken, welche allen Fortschritt 
in einem neuen Reiche der Wissenschaft ermöglicht hat, der Unter- 
suchung der Struktur der Materie mittels Beugung von X-Strahlen. 
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Professor Laue hat Ihnen in seiner Nobelvorlesung beschrieben, wie 
er zu seiner epochalen Entdeckung gekommen ist. Beim Nachdenken 
über einen Weg, auf dem Beugungseffekte mit X-Strahlen gefunden 
werden könnten und die Frage ihrer wahren Natur zu beantworten 
sei, kam er zu dem Ergebnis, dass die Natur im Kristall ein gerade 
für diesen Zweck geeignetes Diffraktionsgitter geschaffen habe. Man 
hatte schon vermutet, dass für die X-Strahlen,- wenn sie in Wahrheit 
elektromagnetische Wellen seien, eine sehr kurze Wellenlänge, von 
der Ordnung 109 cm, gefunden werden würde. Die Arbeiten von 
Sohncke, Fedorow und anderen über die Geometrie der Kristall- 
struktur hatten gezeigt, dass die Atome oder Molekeln in einem Kristall 
mit vollkommener Regelmässigkeit in einer geometrischen Anordnung 
gelagert sein müssen, und man konnte berechnen, dass die Abstände 
der Anordnung von der Grösse 10”® cm sein müssen. Das Verhältnis 
zwischen diesen Abständen und der vermuteten Wellenlänge der X- 
Strahlen war genau das für die Erzielung von Beugungseffekten er- 
forderliche. Laue machte gemeinsam mit Friedrich und Knipping 
den Versuch, ein schmales Bündel von X-Strahlen durch einen Kristall 
zu schicken, und hatte sofort Erfolg, indem sich ein unzweifelhafter 
Nachweis regulärer Beugung ergab. Die Wege der Untersuchung, die 
diese Entdeckung eröffnete, sind so zahlreich und fruchtbar, dass Pro- 
fessor Laue in seiner‘ Ansprache an Sie nur eine ganz kurze Über- 
sicht davon geben konnte. Betrachten wir die Fortschritte unserer 
Kenntnis der Struktur der Materie, die mittels des Laue-Eiffektes ge- 
macht worden sind, so muss der Platz dieser Entdeckung in der 
Geschichte der Wissenschaft als einzigartig angesehen werden. 

Wenn ich einiges über die Leistungen sage, für welche wir den 
Nobelpreis erhalten haben, so fühle ich, dass ich nur für meinen Vater 
und mich gemeinsam sprechen kann. Unter seinem Einflusse und 
unter seiner Leitung sind alle meine eigenen Beiträge entstanden, und 
einer der stolzesten Augenblicke meines Lebens war es, als ich erfuhr, 
dass Sie meinen Namen mit dem seinen vereint und uns zusammen 
den Preis zuerkannt hatten. . 

Professor Laue hatte einige seiner ersten Versuche mit einem 
Zinksulfidkristall gemacht und Resultate erhalten, welche zeigten, dass 
die Beugungsstrahlen die Symmetrie der vorgelegten Kristallstruktur 
zeigten, die in diesem Falle ein Würfel war. Er entwickelte eine 
mathematische Theorie der Beugung durch ein Raumgitter und wies 
nach, dass diese gebeugten Strahlen in Richtungen lagen, welche für 
eine nach einem kubischen Raumgitter angeordnete Reihe von Beu- 
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gungszentren zu erwarten waren. In weiterer Verfolgung der Analyse 
versuchte er der Tatsache Rechnung zu tragen, dass, während man 
Beugungsstrahlen in einer grossen Zahl von Richtungen zu erwarten 
hatte, nur eine bestimmte Zahl davon auf der zur Aufzeichnung des 
Effektes verwendeten photographischen Platte erschien. Er sprach die 
Vermutung aus, dass dies dem Vorkommen von nur gewissen aus- 
gezeichneten Wellenlängen in den X-Strahlen zuzuschreiben sei und 
ein Beugungsstrahl nur auftrete, wenn die Bedingungen die richtigen 
für Beugung dieser Wellenlängen seien. Beim Studium seiner Arbeit 
fiel mir ein, dass wir vielleicht die Ursache dieser Auswahl gewisser 
Beugungsrichtungen in den Besonderheiten der Kristallstruktur zu sehen 
hätten, nicht in der Beschaffenheit des .X-Strahlbündels, und dieses 
von der Natur des weissen Lichtes sei und aus einer kontinuellen 
Reihe von Wellenlängen bestehe. Ich versuchte das Problem von 
einem etwas abweichenden Gesichtspunkte aus anzugreifen und zu 
sehen, was geschehen würde, wenn eine Reihe unregelmässiger Im- 
pulse auf nach einem regulären Raumgitter geordnete beugende Punkte 
fiele. Dies führte naturgemäss zu der Auffassung der Beugungseffekte 
als Reflexion der Impulse durch die Ebenen der Kristallstruktur. Die 
Punkte eines Raumgitters seien angeordnet in einer Schar von Ebenen, 
parallel und in gleichen Abständen zueinander. Geht ein Stoss über 
jeden brechenden Punkt, so veranlasst er die Aussendung einer Welle, 
und wenn eine Anzahl Punkte in einer Ebene angeordnet sind, so 
werden die gebeugten Elementarwellen sich zu einer Reflexionswellen- 
front vereinigen, entsprechend der wohlbekannten Konstruktion von 
Huygens. 

Die durch aufeinander folgende Ebenen reflektierten Stösse bilden 
einen Wellenzug, der, wie die Analyse zeigt, aus den durch die 
Formel 

nı = 2d.sin I 
gegebenen Wellenlängen besteht. In diesem Ausdruck ist n eine Kon- 
stante, 4 die Wellenlänge der X-Strahlen, d der Abstand der Ebenen 
und $.der Glanzwinkel, unter dem die X-Strahlen reflektiert werden. 

Die : Auffassung der Beugung als Reflexion der X-Strahlen schloss 
kein neues Prinzip in sich, das nicht bereits in Laues mathematischer 
Behandlung enthalten gewesen wäre. Sie liess noch die Frage offen, 
warum gewisse Ebenen der Zinkblendestruktur kräftig zu reflektieren 
schienen, während andere anscheinend ebenso gut dafür geeignete 
durch die Beugungsstrahlen nicht dargestellt wurden. Bei der Analyse 
von Laues Ergebnissen fand ich indessen für die Auswahl der wirk- 
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samen Ebenen eine Erklärung in der Annahme, dass die Beugungs- 
zentren nicht nach einem gewöhnlichen kubischen Gitter, sondern 
nach einem flächenzentrierten angeordnet seien. Die Gefügeeinheit 
des flächenzentrierten kubischen Gitters ist ein Würfel mit einem Punkt 
an jeder Ecke und in der Mitte jeder Fläche. Liegen die Ebenen 
eines solchen Gitters nach der Ordnung dichtester Atompackung und 
damit grösster Reflexionswirkung, so weicht diese Anordnung merklich 
von der eines einfachen kubischen Gitters ab. Gab man der Zink- 
blende eine flächenzentrierte kubische Struktur, so schien es möglich 
das Laue-Photogramm in zufriedenstellender Weise durch Beugung 
weisser Strahlung mit maximaler Intensität in einem gewissen Teile 
des Spektrums zu erklären. Ich untersuchte weiter zwei einfache 
kubische Kristalle, Natriumchlorid und Kaliumchlorid. Während die 
Laue-Aufnahmen am Natriumchlorid auf ein flächenzentriertes Gitter 
deuteten, waren die mit Kaliumchlorid erhaltenen von einfacherer, 
und zwar solcher Art, wie man sie für Lagerung von Punkten in 
Würfelecken erwarten sollte. Da es aber wahrscheinlich war, dass 
diese beiden Kristalle ähnliche Struktur hätten, kam ich zu der Ver- 
mutung, dass die Atome so verteilt seien, wie Fig. 1 (Tafel I) zeigt, wo 
jede Ecke durch ein Atom besetzt ist, während die als einzeln be- 
trachteten Atome gleicher Art auf einem flächenzentrierten Gitter an- 
geordnet sind. Im Kaliumchlorid haben die Atome so nahe gleiches 
Gewicht, dass sie als äquivalente Beugungszentren wirken und die 
Struktur als einfach kubisch betrachtet werden darf. 

Wenn es auch sicher erschien, dass der Laue-Effekt auf der 
Beugung von sehr kurzen Wellen beruhte, blieb doch noch die Mög- 
lichkeit, dass dies nicht die X-Strahlen seien. Um dies zu prüfen, 
untersuchte mein Vater, ob das durch einen Kristall reflektierte Bündel 
ein Gas ionisiere, und fand, dass dem so sei. Er untersuchte die 
Stärke der Reflexion unter verschiedenen Winkeln, und das für diesen 
Zweck zuerst benutzte Instrument entwickelte sich später zu dem X- 
Strahlen-Spektrometer, mit dem wir den grössten Teil unserer Arbeit 
ausgeführt haben. In diesem Instrument werden die aus einer Röhre 
kommenden X-Strahlen durch Schlitze zu einem schmalen Bündel 
abgeblendet und fallen auf einen Kristall in der Mitte des Spektro- 
metertisches, von dem sie reflektiert werden; das reflektierte Bündel 
tritt in eine lonisierungskammer und kommt dort zur Messung. 

Bei der Untersuchung des Effektes für wechselnde Einfallswinkel 
entdeckte mein Vater, dass eine sehr starke Reflexion eintrat, wenn 
eine gegebene Kristallfläche unter bestimmten Winkeln aufgestellt war. 
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Da der oben erwähnte Zusammenhang zwischen Glanzwinkel und 
Wellenlänge bestehen muss, so lag darin der erste Nachweis der Exi- 
stenz von charakteristischen „Linien“ in der von der Antikathode 
ausgehenden Strahlung. Die gleichen Linien konnten in der Reflexion 
an anderen Flächen erkannt werden, und die Messung ihrer Erschei- 
nungswinkel bot eine äusserst leistungsfähige Methode zur Auffindung 
der Lagerung der Atome im Kristall. Die Strukturen von Natrium- 
chlorid und Kaliumchlorid, wie sie durch die Laue-Aufnahmen an- 
gedeutet waren, wurden mittels des Spektrometers auf sicherer Basis 
bestätigt, und Strukturen höherer Komplexität, wie Caleit, Zinkblende, 
Flussspat und Eisenpyrite, wurden analysiert. Da die Anordnung der 
Atome in diesen Kristallen bekannt war, so war es andererseits mög- 
lich, die Abstände der reflektierenden Ebenen zu berechnen und so 
den charakteristischen Linien des Spektrums eine definierte Wellen- 
länge zuzuschreiben. Durch Verwendung von Röhren mit Antikathoden 
aus Platin, Osmium, Wolfram, Nickel und anderen Metallen wurde es 
klar, dass jede eine Strahlung mit charakteristischen Linien aussandte, 
welche in ihren Eigenschaften mit den zuerst von Barkla entdeckten 
K- oder L-Strahlungen übereinstimmten. Weiterhin hatte Whidding- 
ton die zur Erregung von Barklas K- und L-Strahlungen erforder- 
liche Energie der Kathodenstrahlen gemessen. Die mit dem Spektro- 
meter gewonnenen Resultate gaben die Frequenz dieser Strahlungen, 
und mein Vater konnte zeigen, dass das Produkt der Frequenz mit 
Plancks Konstante „A“ der zur Erregung der Strahlen nötigen Energie 
der Kathodenstrahlen gleich war. Dies war der erste Beweis des 
Quantengesetzes in der Anwendung auf X-Strahlen. 

Diese zwei Richtungen der Untersuchung: auf X-Strahlenspektra 
und auf Kristallstruktur, sind die beiden grossen Forschungszweige, zu 
denen Laues Entdeckung führte. Als erster betrachtete Moseley 
einige X-Strahlenspektra. Seine berühmten Untersuchungen begründeten 
das Gesetz, welches Nummer und Ordnung der Elemente beherrscht. 
Er fand, dass beim Übergange von einem Element zum nächsten in 
der Periodentabelle eine regelmässige Zunahme der Frequenz der von 
den Elementen ausgesandten K- und L-Strahlung bestand, und dass 
deren Regelmässigkeit so gross war, dass man mit absoluter Sicher- 
heit jedes Element auf seinen richtigen Platz in der Liste setzen und 
die Lücken finden konnte, wo ein Element unbekannt war. Moseleys 
Tod im Kriege schnitt seine glänzende Laufbahn im Beginne ab. Seit- 
dem hat sich die Technik der X-Strahlenspektrometrie sehr hoch ent- 
wickelt. Niemand hat in dieser Richtung mehr geleistet als Professor 
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Siegbahn von Ihrer Universität Lund, der in seinen Messungen der 
X-Strahlenspektra eine so wunderbare Genauigkeit und Feinheit er- 
reicht hat. Die Feststellung des zuerst durch die Kosselschen Be- 
ziehungen angezeigten Ursprunges der K-, L- und M-Strahlung und 
die Untersuchung der Absorptionsgrenzen, bei welchen das Absorptions- 
vermögen eines Elementes für verschiedene Wellenlängen einen kriti- 
schen Wert passiert, sind für dies Studium der Atomstruktur lebens- 
wichtig gewesen insofern als sie direkt den Betrag des Energieumsatzes 
beim Übergange eines Elektrons von einem stationären Zustand im 
Innern des Atoms zu einem anderen anzeigen. Die Verfeinerung, zu 
welcher die Wellenlängenmessung jetzt getrieben werden kann, hat 
sogar die Entdeckung möglich gemacht, dass kleine Unterschiede in 
der Lage der Absorptionsgrenzen auftreten, falls verschiedene chemische 
Verbindungen eines Elementes zur Absorption benutzt werden, wie 
Dr. Lindh gezeigt hat, und dies führt zu einer neuen, höchst wirk- 
samen Methode, die chemische Zusammensetzung der Stoffe und die 
potentielle Energie von Valenzbindungen zu untersuchen. 

Die Erforschung der Kristallstruktur mit Hilfe der X-Strahlen hat 
uns zuerst einen Einblick in die wirkliche Anordnung der Atome in 
festen Körpern gewährt. Die Strukturuntersuchung mit dem Mikroskop 
ist begrenzt durch die Derbheit des das Objekt durchsetzenden Lichtes, 
denn wir können niemals hoffen, Einzelheiten von geringerer Aus- 
dehnung als Lichtwellenlänge zu sehen. Durch Verwendung von X- 
Strahlen mit ihren sehr kleinen Wellenlängen ist diese Kleinheitsgrenze 
mit einem Schritt zehntausendmal verringert worden, denn die Wellen- 
länge der X-Strahlen ist von kleinerer Ordnung als die Abmessungen 
der Atomstruktur. Mit dieser feinteiligen Lichtart blicken wir in Wahr- 
heit in das Innere von Molekel und Atom. 

Die Elementargebiete des Kristallmusters sind über ein Raumgitter 
geordnet; ein jedes wiederholt sich immerfort in identischer Art durch 
die Struktur in regelmässigen Abständen nach allen Richtungen. Ana- 
Iysiert man eine Kristallstruktur mit X-Strahlen, so muss man zuerst 
die Dimensionen der Einheitszelle dieses Raumgitters finden, das als 
Kantenlänge die einfache Verschiebung hat, welche die Struktur er- 
fahren muss, um dieser Art zur Deckung mit sich selbst gebracht zu 
werden. Dies durchzuführen, ist eine einfache Sache. Wir finden 
den Winkel, unter dem ein monochromatisches X-Strahlenbündel be- 
kannter Wellenlänge durch verschiedene Flächen des Kristalls reflek- 
tiert wird. Reflexion erfolgt nur, wenn die Beziehung 

n) = 2d:sin % 


erfüllt 
stand 
Abme: 
versch 
ermitt 
ihr ei 
Molek 

T 
Art, ! 
samm 
Der ( 
Beugı 
die F 
die r 
könn 
Tatsä 
der I 
wüns 
die | 
abhä 
mehı 
liege 


beeiı 
Wei: 
ange 
sich 
vern 
Die 

Refl 
nun 


Zwe 
von 
am 
lok: 
Ato 
zei; 
Ind 


so 





Die Beugung von X-Strahlen durch Kristalle. 343 


erfüllt ist, und so lässt sich durch Messung des Winkels. % der Ab- 
stand der zu jeder untersuchten Fläche parallelen Ebene finden. Die 
Abmessungen der Einheitszelle ergeben sich durch Messung von d für 
verschiedene Flächen. Hat man Jiese Abmessungen der Einheitszelle 
ermittelt, so kann man berechnen, wie viele Atome oder Molekeln in 
ihr enthalten sind, unter Benutzung der Dichte des Kristalls und der 
Molekularmasse als Grundlagen. 

Der zweite Schritt der Analyse besteht in der Bestimmung der 
Art, nach welcher die Atome zur Bildung jeder Struktureinheit zu- 
sammen gelagert sind. Hier stösst man auf die Hauptschwierigkeit. 
Der Gang der Analyse möge durch eine Analogie mit den mit einem 
Beugungsgitter erhaltenen Spektren erläutert werden. Bekanntlich hat 
die Form der auf einem Gitter gezogenen Linien einen Einfluss auf 
die relative Intensität der von ihm gelieferten Spektren. Einige Spektra 
können im Vergleich zu anderen verstärkt oder geschwächt werden. 
Tatsächlich sind Gitter bisweilen so gezogen, dass die Hauptmenge 
der Energie auf die Spektren entfällt, deren Untersuchung besonders 
wünschenswert ist. Die Form der Gitterlinie hat keinen Einfluss auf 
die Lage der Spektra, die von der Zahl der Linien pro Zentimeter 
abhängt, aber die einzelnen Linien zerstreuen in einigen Richtungen 
mehr Licht als in anderen, und das verstärkt die in diesen Richtungen 
liegenden Spektren. 

Die Struktur der dies Kristallgitterelement bildenden Atomgruppe 
beeinflusst die Stärke der verschiedenen Reflexionen in genau gleicher 
Weise. Die Strahlen werden durch die um das Zentrum jedes Atoms 
angeordneten Elektronen abgebeugt. In einigen Richtungen vereinigen 
sich die Atome zur Bildung eines stark gestreuten Bündels, in anderer 
vernichten ihre Wirkungen einander grösstenteils durch Interferenz. 
Die genaue Anordnung der Atome ist ableitbar aus dem Vergleich der 
Reflexionsintensität verschiedener Flächen und verschiedener Ord- 
nungen. 

In unserer ersten Arbeit machten wir gewisse Annahmen zum 
Zwecke der Zerlegung des komplexen Gewirres, welches die Reflexionen 
von einigen Kristallen darbieten. Wir nahmen an, dass die Beugung 
am Zentrum eines Atoms eintrete, wie wenn der Gesamteflekt dort 
lokalisiert sei. Ferner nahmen wir Proportionalität des Effektes eines 
Atoms mit dessen Atomgewichte an. Wie die genauere Analyse ge- 
zeigt hat, ist keine dieser Annahmen mehr als näherungsweise richtig. 
Indessen ergibt die Theorie, dass die Intensität der gestreuten Bündel 
so stark mit kleinen Änderungen der relativen Atomlagen variiert, dass 
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diese Annahmen zu genauer Bestimmung dieser Lagen dienlich sind. 
Wir analysierten in dieser Weise eine Anzahl einfacher Kristalle, von 
denen Beispiele auf den Tafeln am Ende dieses Vortrages mitgeteilt sind. 

Ein einzelner Kristall wird in das X-Strahlen-Spektrometer ge- 
bracht. Wir benutzten in unseren ersten Versuchen grosse Kristalle 
mit Reflexion an natürlichen oder künstlich hergestellten Flächen. 
Wesentlich ist dies aber nicht, denn die lonisierungszelle ist ein so 
empfindlicher Detektor für X-Strahlen, dass man kleine Kristalle von 
einem oder zwei Millimetern Breite untersuchen kann. In diesem 
Falle werden die Strahlen durch das ganze Kristallvolumen reflektiert, 
dessen Dicke zu ihrer völligen Absorption nicht ausreicht. Einen 
schmalen Kristall kann man im Zentrum des Instrumentes anbringen, 
so adjustieren, dass eine Zone der Achse parallel läuft, und dann so 
umdrehen, dass die Reflexion verschiedener Flächen rundum zur Be- 
obachtung kommt. Das X-Strahlen-Spektrometer kann dann also in 
sehr ähnlicher Weise benutzt werden, wie sie der Kristallograph an- 
wendet, wenn er einen Kristall mit dem Goniometer misst. Indessen 
greift die Methode tiefer. Das Goniometer kann nur die Winkel zwi- 
schen den am Kristall ausgebildeten Flächen messen, wogegen das 
X-Strahlen-Spektrometer die Winkel zwischen Ebenen der kristallinen 
Struktur misst, sowie die Abstände der Ebenen, auch wenn der Kristall 
äusserlich keine regelmässige Form hat. 

In manchen Fällen ist die Beschaffung vollkommen ausgebildeter 
wenn auch kleiner Kristalle unmöglich. Die von Debye und Scherrer 
in Deutschland und von Hull in Amerika eingeführte schöne Unter- 
suchungsmethode hat diese Schwierigkeit überwunden. In ihrem Ver- 
fahren lässt man ein monochromatisches X-Strahlenbündel auf eine 
Kristallpulvermasse fallen. Einige der kleinen Kristalle werden so 
liegen, dass sie die Strahlen für jede Fläche und Ordnung reflektieren 
und so eine Serie Beugungsringe entstehen lassen, die sich auf der 
photographischen Platte abzeichnen. Mittels dieses Verfahrens hat 
Hull die Struktur einer sehr grossen Zahl Elemente einschliesslich der 
meisten Metalle untersucht. Es eignet sich in bewundernswerter Weise 
zur Untersuchung von Verbindungen, die keine grossen Kristalle liefern, 
aber sehr einfache Struktur haben. Zur Untersuchung von komplexen 
Kristallen ist sie an sich nicht so gut geeignet, weil da nichts anzeigt, 
welche Ebenen die auf der Platte beobachteten Beugungsbündel ver- 
ursacht naben. Indessen kann man sehr oft einen Leitfaden zur Ent- 
wirrung des Befundes durch Prüfung der Reflexion an einer bekannten 
Fläche eines einzelnen kleinen Kristalls gewinnen; damit erhalten wir 
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Fig. 6 
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Fig. 9 
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Tafel 11 
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den Schlüssel, der uns erlaubt, die Linien des Debye-Photogramms 
den richtigen Kristallllächen zuzuordnen. 

Debyes Methode der Kristalluntersuchungen bietet Entwicklungs- 
möglichkeiten, an die man noch kaum gerührt hat. Ein komplexes 
Gemenge verschiedener Kristalle kann untersucht werden, da jeder 
Stoff seine charakteristische Reihe von Beugungsringen liefert, Das 
ist ein ganz neuer Weg solche Probleme wie die Struktur von Legie- 
rungen anzugreifen, oder auch von Mineralien, denn er klärt uns nicht 
nur über die Konstituenten auf, sondern auch über deren Aufbau in 
den festen Körpern, sowohl hinsichtlich ihrer kristallographischen wie 
ihrer chemischen Struktur. 

Eine weitere Entwicklung der Pulvermethode, die sich als sehr 
interessant erwiesen hat, ist das Studium kolloider Teilchen. Scherrer 
hat gezeigt, dass Metallteilchen im kolloiden Zustande aus sehr kleinen 
Kristallen von gleicher Struktur wie grosse bestehen; er hat sogar eine 
Schätzung der Grösse der Teilchen vorgenommen mittels Beobachtung 
der Beugungsringverbreiterung, da diese von einem Mangel an auf- 
lösender Kraft infolge der kleinen Zahl reflektierender Ebenen in jedem 
Teilchen herrührt. 

Es scheint kaum irgendeine Art der Materie im Zustande eines 
wahren festen Körpers zu geben, die wir nicht mittels X-Strahlen zu 
studieren versuchen könnten. Zum ersten Male ist die wahre Anord- 
nung der Atome in festen Körpern bekannt geworden; wir vermögen 
zu erkennen, wie weit die Atome voneinander entfernt und wie sie 
angeordnet sind. Die Wichtigkeit davon besteht in dem Licht, das 
dadurch auf die chemische Zusammensetzung geworfen wird. Man 
hat noch sehr wenige Kristalle mittels X-Strahlen analysiert, und die, 
bei denen das geschehen ist, sind von einfacher Zusammensetzung, 
aber mit der Zunahme der Kenntnis der Kristallstruktur müssen wir 
eine weit tiefere Einsicht in die Natur der ‘Kräfte gewinnen, welche 
die Atome zusammenhalten. Ein Typus chemischer Bindung ist be- 
reits bestätigt. In einer Struktur wie der des Chlornatriums (Fig. 1) 
sind die Atome von Natrium und Chlor nicht zu chemischen Molekeln 
vereinigt, sondern abwechselnd äquidistant von einzeln lie enden Nach- 
barn. Dies erklärt sich durch die Annahme, dass diese Atome im 
Kristallgefüge ionisiert sind, und dass das Ganze durch die Anziehung 
entgegengesetzt geladener Ionen zusammengehalten wird. Es steht dies 
in Übereinstimmung mit den Theorien von Kossel über die Konstitution 
von Verbindungen, und die Arbeiten von Born und Land& haben ge- 
zeigt, dass wir quantitative Vergleiche zwischen der Energie des elek- 
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trischen Potentials eines solchen Ionenvereins und der Wärmetönung 
der Bildung des festen Stoffes aus den Elementen ‚ziehen können. Dies 
ist einer der ersten Schritte zur Aufklärung der chemischen : Affinität 
in Ausdrücken bekannter physikalischer Kräfte. 

Auf der anderen Seite hilft die chemische Zusammensetzung einer 
Verbindung bei der Bestimmung ihrer Kristallstruktur. In den Kristallen 
höherer Komplexität sind so viele Verteilungen der Atome möglich, 
dass man ungewiss ist, wo man mit dem Probieren der verschiedenen 
Anordnungen zum Zwecke der Erklärung der X-Strahlbeugungs- 
wirkungen beginnen soll. Die Kenntnis der wahrscheinlichsten Kon- 
figuration der Atome und ihrer Abstände, mag sie auch nur Näherungs- 
wert haben, ist von grösstem Nutzen. Dies kann vielleicht an den 
Strukturen der organischen aromatischen Verbindungen dargetan wer- 
den, von denen einige mein Vater kürzlich analysieren konnte. Die 
Symmetrie der Kristalle von Stoffen wie Naphthalin, Anthrazen und 
ihren Derivaten ist gering und die Molekel enthält eine grosse Zahl 
Atome, so dass die Analyse ihrer Strukturen vom allgemeinen Stand- 
punkte sehr schwierig sein würde. Es wurde indessen die Annahme 
gemacht, dass die Ausdehnung der Benzolringe in diesen Kristallen 
die nämliche sei wie in den entsprechenden Ringen des Diamants und 
Graphits. Unter dieser Annahme kamen die Grössenwerte der Ein- 
heitszelle für alle diese Verbindungen in Zusammenhang miteinander. 
Der Benzolring konnte als einzelne Einheit behandelt werden, und es 
war in der Kristallstruktur der Raum zu finden, um einen oder mehrere 
in jede Einheitszelle zu packen. Wahrscheinlich ist für manche andere 
komplexe Kristalle die zur Zeit nahezu hoffnungslos erscheinende Lö- 
sung in ähnlichen Richtungen zu suchen. 

Eine noch tiefer gehende Anwendung der X-Strahlenanalyse end- 
lich ist die auf die Struktur des Atoms selbst. Da die Wellenlänge der 
X-Strahlen geringer ist äls der „Atomdurchmesser“, wie der etwas 
unbestimmte Ausdruck lautet, und die Strahlen vermutlich durch die 
Elektronen im Atom gebeugt werden, müssten wir imstande sein, eine 
Vorstellung von der Verteilung dieser Elektronen in gleicher Weise zu 
bilden, wie wir Schlüsse auf die Gruppierung der Atome ziehen. 
Zwischen den durch die Elektronen ausgestreuten Wellen muss Inter- 
ferenz eintreten. Das Studium dieser Frage erfordert eine wesentlich 
strengere Analyse des Mechanismus der Reflexion der X-Strahlen. 
Viele Arbeiter haben dieses Problem angegriffen, darunter Darwin 
in England, Debye in Deutschland, Gompton in Amerika. Wir ver- 
suchten einige genaue quantitative Bestimmungen der Stärke der X- 





Strahl: 


| der Si 


ein 


Schwi 
flexior 
seits : 
verläs 
gener 
müsst 
achte 
I 
der v 
entsp 
zu di 
recht 
lasseı 
und 
reorg 
komı 
mein 
und 


N a FE a u. a - a a FE 





rung 
Dies 
nität 


iner 
allen 
lich, 
nen 
ngs- 
{on- 
Nngs- 
den 
Wer- 
Die 
und 
,ahl 
ınd- 
hme 
llen 
und 
Ein- 
der. 
| es 
rere 
lere 
Lö- 


Die Beugung von X-Strahlen durch Kristalle. 347 


Strahlenreflexion zu machen, mit dem Ziele der Messung des Betrages 
der Strahlung, die ein Atom nach allen Richtungen ausstreut, wenn _ 
ein X-Strahlenbündel darauf fällt. Die ganze Sache starrt von 
Schwierigkeiten, und die Annahmen, auf denen die Theorie der Re- 
flexion beruht, sind noch nicht in vollem Umfange erwiesen. Anderer- 
seits scheint eine Aussicht zu bestehen, dass die Methode einen zu- 
verlässigen Weg zur Prüfung verschiedener für das Atom vorgeschla- 
gener Modelle bietet, da die Art, wie diese Modelle das Licht beugen 
müssten, der Berechnung zugänglich ist und mit der wirklich beob- 
achteten verglichen werden kann. 

Ich habe in diesem Berichte nur eine sehr kurze Beschreibung 
der vielen Linien der Forschung gegeben, die aus Laues Entdeckung 
entsprungen sind. Mein Wunsch ist, dass ich mehr eigene Beiträge 
zu diesem Thema hätte besprechen können, um die hohe Ehre zu 
rechtferligen, die Sie mir durch Ihre Anerkennung haben zuteil werden 
lassen; aber der Krieg hat für viele Jahre die Arbeit unterbrochen, 
und seitdem war in aller Universitätstätigkeit in England so viel zu 
reorganisieren, dass die Forschung schwerlich zu einem. Abschluss 
kommen konnte. Ich komme also zum Schlusse, indem ich Ihnen 
meinen Dank für diese Gelegenheit ausdrücke, vor Ihnen zu sprechen, 
und meine Erkenntlichkeit für alles, was ich Ihnen schulde. 


Liste der Figuren. 
(Siehe Tafel I und I.) 

‚ Steinsalztypus (NaCl, KCl, LiF usw.). Die weissen Kugeln stellen Natrium 
(oder Chlor), die schwarzen Chlor (oder Natrium) dar, 

2. Flussspat (CaFP3). Die schwarzen Kugeln bedeuten Calcium, die weissen Fluor. 
3. Diamant. Sowohl schwarze wie weisse Kugeln bedeuten Kohlenstoffatome. Jede 
liegt im Gravitationszentrum von vier anderen. 

‚ Eisenpyrit (FeS)). Die Anordnung kann als eine Modifikation von CaFa be- 
trachtet werden. Die schwarzen Kugeln sind die Eisenatome. Jede weisse Kugel, 
jetzt ein Schwefelatom darstellend, ist vom Zentrum des CaFs-Würfels weg entlang 
der Diagonalen verschoben; die Diagonale ist besonders gewählt, wie sie sich am 
besten aus dem Modell ergibt. Eine trigonale Achse geht durch die beiden weissen 
Kugeln, die eng zusammen nahe dem Zentrum der ganzen Figur liegen. 

. Eisenpyrit. Unter anderem Winkel gesehen, der die Lage der Schwefelatome 
in horizontaler Richtung zeigt. Diese sind parallel zu den wohlbekannten Zeich- 
nungen auf dem FeS;-Kristall. Bei Änderung der neuen Ansicht, etwa durch 
Drehung des Modells über einen rechten Winkel etwa um eine vertikale Achse, 
oder eine Achse in der Papierebene, erscheint die Anordnung der Schwefelatome 
vertikal statt horizontal, gerade wie die Zeichnungen. 

. Caleit (CaCOs). Die weissen Kugeln bedeuten Calcium, die schwarzen Kohle, die 
Würfel Sauerstoff. 
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7. Spinellstruktur (Spinell MgAlO,, Magnetit FeF&0,, Galmit ZuAlO,. Die 


14. 


zweiwertigen Atome (Mg, Fe, Zn usw.) liegen zueinander ebenso wie die Kohlen- 
stoffatome im Diamanten und sind durch schwarze Kugeln wiedergegeben. Die 
grauen Kugeln bedeuten die dreiwertigen Atome (Al, Fe usw.). Eine graue Kugel 
liegt im Mittelpunkte jedes hexagonalen (Benzol) Ringes von schwarzen Kugeln, 
Die hellen Würfel sind die Sauerstoffatome. Jedes zweiwertige Atom berührt vier 
Sauerstoffatome und sonst nichts, jedes dreiwertige sechs Sauerstoffatome und nichts 
weiter. Jedes Sauerstoffatom berührt ein zweiwertiges Atom und drei dreiwertige, 
Der Abstand zwischen den Zentren von zwei benachbarten zweiwertigen Atomen im 
Magnetit ist 3-60 Ä. E. 

Steinsalz (siehe auch Nr. 1). 

Calcit. Die grosse dunkle Kugel ist das Galciumatom, die kleine dunkle Kohlen- 
stoff und die weisse Sauerstofl. 

Korund (Ab0s). Der Symmetrietyp ist der gleiche wie beim Caleit. Die Achse 
liegt vertikal. Die dunklen Kugeln bedeuten Aluminium, die weissen Sauerstoff. 
Graphit. 

Eis (H50). Die weissen Kugeln stellen die Sauerstoflatome Jar, die schwarzen die 
Wasserstoffatome. Die Sauerstoffatome sind geordnet wie die des Kohlenstoffes im 
Diamanten. Jedes Wasserstoflatom liegt halbwegs zwischen zwei Sauerstoflatomen. 


. Naphthalin (CjoAs). Der Doppelring aus grauen Kugeln bedeutet die Benzol- 


doppelringe aus Kohlenstoffatomen. Die Lagen der Wasserstoffatome sind durch 
die schwarzen und weissen Kugeln angezeigt. 


Naphthalin (OjoHs). Das gleiche Modell wie in Fig. 13, senkrecht zur Kohlenstoff- 
achse gesehen. 
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Ein neues Induktorium für Leitfähigkeitsmessungen 
mit Wechselstrombetrieb. 


Von 
’ _Ferd. Scheminzky. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Aus dem physiologischen Institut der Wiener Universität.) 


(Eingegangen am 17. 1. 23.) 


Zur Bestimmung der Leitfähigkeit — speziell jener der Flüssig- 
keiten — bedient man sich heute allgemein der Methode der Strom- 
verzweigung; als Stromquelle dient ein Induktorium, als Nullinstrument 
ein Telephon. Das Induktorium wird deshalb verwendet, weil es den 
Gleichstrom der zur Verfügung stehenden Batterie in einen Wechsel- 
strom verwandelt, wodurch es möglich ist, an Stelle des Messinstru- 
mentes das viel bequemere Telephon zu verwenden. Zugleich wird 
aber durch das Induktorium der niedrig gespannte Strom der Primär- 
spule in einen hochgespannten sekundären verwandelt, dessen 
grosse Voltzahl es ermöglicht, den hohen Widerstand in den Ver- 
zweigungen und im Telephon zu überwinden. Bei der Bestimmung 
der Leitfähigkeit von Lösungen ist die Anwendung des Wechselstromes 
aber nicht nur angenehm wegen der Möglichkeit der Anwendung des 
Telephons, sondern direkt ein Gebot für richtige Bestimmungen, weil 
nur durch den Wechselstrom die inneren Polarisationen vermieden 
und der „scheinbare Widerstand“ ausgeschaltet wird. 

Bei solchen Bestimmungen stört aber erfahrungsgemäss immer 
der Lärm des Unterbrecherss. Das Induktorium wird zwar stets 
schalldicht abgedeckt, aber absolute Geräuschlosigkeit ist wohl nie 
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zu erreichen. Das Induktorium liebt es auch, gelegentlich stehen 
zu bleiben und zwar oft zur unrechten Zeit. Man hat daher 
versucht, an Stelle des Batteriestromes den gewöhnlichen Wechsel. 
strom, welcher wohl heute allen Instituten zur Verfügung steht, 
in die Primärspule hineinzuleiten. Es hat sich aber gezeigt, das 
das Telephon bei Anwendung des Wechselstromes selbst bei grossen 
Stromstärken in der Pıi- 
märspule nur leise arbeitet 
und genaue Bestimmungen 
des Tonminimums im Tele- 
phon nicht ermöglicht. 
Der Strom der Sekundär- 
spule ist nämlich eben- 
falls ein Wechselstrom von 
Sinusform, welcher niemals 
die Telephonmembran in so 
starke Schwingungen bringt 
/ 7? wie die einzelnen Schläge des 
faradischen Stromes; geht 
doch beim Wechselstrom 
Wellenberg und Wellental 
kontinuierlich ineinander 
über, während beim faradi- 
schen Strom zwischen Öff- 
nungs- und Schliessungs- 
schlag sich eine kleine Pause 
findet. Dadurch wird eine 
grössere Schwingungsweite 
der Telephonmembran ge- 
Schema des neuen Wechselstrominduktoriums. sichert und dadurch ein stär- 
T m Transformatorspule. St = Stecker für die keres Geräusch erzielt. 
Lichtleitung. @R = Edelgasröhre als Unterbrecher. 
W = Widerstandsstab. S = Anschlussklemmen für Ich habe nun versucht, 
den sekundären Strom. einen Apparat für Leitfähig- 
keitsbestimmungen zu kon- 
struieren (Fig. 1), welcher ohne weiteres an jede Lichtleitung von 
Wechsel- oder Drehstrom von 110 oder 220 Volt angeschlossen werden 
kann und im Sekundärkreis dennoch keinen Wechselstrom von Sinus- 
form liefert, sondern einen Strom erzeugt, der dem faradischen Strom 
ähnlich ist. Dies wird durch die Anwendung einer Glimmlicht-Gleich- 
richterröhre als lautloser Unterbrecher erreicht. 
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Die Glimmlicht-Gleichrichterröhre') hat ungleich ausgebildete Elek- 
troden, welche ‘sich in einer Edelgasatmosphäre befinden. Sie üben 
auf den hindurchfliessenden Wechselstrom eine Art Ventilwirkung aus, 
indem sie den Strom in der einen Richtung passieren lassen, ihn aber 
in der anderen Richtung sehr stark schwächen, so dass nur eine kleine 
Zacke an der Stromkurve zu sehen ist. Die Stromkurven sind in Fig. 2 
abgebildet. Die Strromschwankungen in den verschiedenen Richtungen 
sind durch Schraffierung hervorgehoben. 5 ist dort die normale Strom- 
kurve des Wechselstromes, a hingegen die Verlaufskurve jenes Stromes, 
der beim Einschalten der Gleichrichterröhre aus einem Wechselstrom- 
netz entnommen werden kann. Die Kurve zeigt, dass dieser Strom 
aus einzelnen Stössen besteht, zwischen denen sich Pausen finden. 
Die Stromstösse haben zwar eine verschiedene Richtung, aber das 
Verhältnis der in den verschiedenen Richtungen auftretenden Potential- 
schwankungen (schraffiert gezeichnet) ist ein solches, dass der Strom 


Fig. 2. 
Stromkurven. 
a= Kurve des Stromes nach Passieren der Röhre?), 5 = Kurve des normalen Wechsel- 
stromes, der aus dem Netz ohne Vorschaltung der Röhre entnommen werden kann. 


praktisch als ein ruckweiser Gleichstrom: angesehen werden kann. 
Speziell für die hier beschriebene Art der Anwendung dieser Röhren 
ist das Restchen: Wechselstrom völlig belanglos. Für andere Zwecke, 
bei denen es auf reine Gleichstromstösse ankommt, kann ja auch 
dieses Restchen durch geeignete Parallelschaltung von Kondensatoren 
ausgemerzt werden. 

Der Strom, welcher also durch die Primärspule des Transformators 
lliesst, ist ein ruckweiser Gleichstrom, wie ihn jeder andere Unter- 
brecher auch liefert. Nur arbeitet die Röhre völlig geräuschlos, 
Wir erhalten dementsprechend aus der sekundären Spule einen Strom, 
der in mancher Hinsicht dem faradischen Strom ähnlich ist. 


1) In allgemeinen Zügen ist die Röhre in’der Elektrotechnischen Zeitschrift 1919, 
$. 687, beschrieben. 
2) Die Kurve ist: dem Prospekt der Fabrik entnommen. 
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Die Stromkurve des sekundären Stromes zeigt die Fig. 3. Dies 
Stromkurve wurde mit dem grossen Edelmannschen Saitengalvan.- 
meter aufgenommen. In den Stromkreis war noch eine Kapazität 
von etwa 4M.F. eingeschaltet. Zum Vergleich wurde mit derselben 
Versuchsanordnung auch der Induktionsstrom eines gewöhnlichen In- 
duktoriums geschrieben, welcher ja bisher zu den Leitfähigkeitsbestin- 
mungen verwendet wurde. Beide Ströme sind diskontinuierliche 
Wechselströme, d. h. sie zeigen zwischen den einzelnen Zacken Pausen. 
Auf dem Vorhandensein dieser Pausen beruht ja die Tatsache, dass 
die Intensitätsschwelle für solche Ströme tiefer liegt als für den 
sinusförmigen Strom. Was aber den neuen Strom prinzipiell und 
äusserst vorteilhaft vom faradischen Strom unterscheidet, ist die Tat- 
sache, dass der erstere ein symmetrischer Wechselstrom, der letz- 
tere ein unsymmetrischer ist. Ein unsymmetrischer Wechselstrom 


AMAAAA- 


Fig. 3, 
a = Stromkurve des neuen Induktoriums. 5b = Stromkurve des Induktionsstromes eines 
Du Bois-Reymond schen Schlitteninduktoriums. 


erzeugt immer geringe Polarisationen, welche die Genauigkeit des Eır- 
gebnisses etwas verringert. Der neue Strom ist daher für die Leit- 
fähigkeitsbestimmungen noch wesentlich besser geeignet, als es der 
faradische bisher war. 

Das Wechselstrominduktorium wird in Fig. 1 schematisch gezeigt. 
St ist die Steckdose, mit der das Instrument direkt an die Lichtleitung 
angeschaltet wird. Der Strom gelangt dann durch die Glimmlampe @ X 
in die Transformatorspule 7, in welcher der Strom durch ein ent- 
sprechendes Windungsverhältnis auf die nötige Spannung gebracht 
wird. Da die Röhre nur wenig Strom verträgt und bei zu grosser 
Stromstärke durchgeschlagen werden kann, muss stets ein Widerstand 
vorgeschaltet werden (W in Fig. 1), welcher regulierbar ist und durch 
Schwächung des primären zugleich eine Abstufung des sekundären 
Stromes gestattet. Ausserdem ist noch eine Sicherung angebracht. 
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Der Stromverbrauch ist dabei ein ganz minimaler: schon bei 20 Milli- 
ampere im primären Kreis kann bei entsprechender Transformator- 
spule!) und einem guten Telephon eine für die feinsten Bestimmungen 
ausreichende Tonstärke erzielt werden. Die Stromstärke kann aber 
bis zu 150 Milliampere gesteigert werden. Die technische Herstellung 
wurde von der mechanischen Präzisionswerkstätte des Universitäts- 
mechanikers Ludwig Castagna2) übernommen, von wo der Apparat 
auch bezogen werden kann. 

Das neue Induktorium arbeitet nicht nur geräuschlos, sondern 
bietet auch den Vorteil eines absolut sicheren Betriebes, da der Strom- 
übergang sofort beim Einschalten erfolgt und infolge der geringen 
Durchschlagsspannung der als Füllung verwendeten Edelgase auch 
schon bei geringerer Spannung als 110 oder 220 Volt stattfindet, was 
bei Anwendung sehr schwacher Primärströme von Bedeutung ist, 
da dann ein grösserer Teil der Spannung im Vorschaltwiderstand liegt. 
Durch den direkten Anschluss an die Lichtleitung wird auch die Batterie 
und deren Wartung erspart und infolge der geringen Stromstärke den- 
noch nicht mehr, eher weniger, an Stromenergie gebraucht. Da der 
Strom der sekundären Spule dem faradischen ähnlich ist, wird der 
neue Apparat auch dort mit Vorteil verwendet werden können, wo 


ein langdauernder Betrieb mit faradischen Strömen ohne Wartung er- 
wünscht ist. 


1) Die Unterbrecherröhre samt Widerstand und Sicherung kann auch direkt vor 
jedem Induktorium bei ruhig gestelltem Unterbrecher verwendet werden. Besser ist aber 
die Anwendung einer auf die Röhre abgestimmten Transformatorspule. 

2) Wien IX, Schwarzspanierstr. 17. 


Zeitschr. f,. physik. Chemie. CIV. 
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Über den Einfluss der Oberflächenspannung 
auf Schmelzen und Gefrieren. 
Von 
Ernst Rie!). 


(Eingegangen am 1. 2, 23.) 


Buchstabenverzeichnis: 


1 = Index des Gases, 

2 — Index der Flüssigkeit, 

3 — Index der festen Phase, 

p = Druck, 

m — Masse, 

s = spezifisches Gewicht, 

v — Volumen der Masseneinheit, 

T = absolute Temperatur, 

q = Schmelzwärme, 

O = Grösse der Oberfläche, 

r = Krümmungsradius, 

S — freie Energie der Oberflächeneinheit, 
F = freie Volumsenergie der Masseneinheit, 
U = innere Volumsenergie der Masseneinheit. 


Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit dem Einfluss der Ober- 
flächenspannung auf den Vorgang des Schmelzens und Gefrierens in 


!) Der wesentliche Inhalt der vorliegenden Arbeit wurde bereits im Jahre 1920 in 
einer kurzen Note (Anzeiger der Wiener Akademie der Wissenschaften Nr. 12, Sitzung 
der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse vom 14. Mai 1920) veröffentlicht und 
in der nicht publizierten Dissertation des seither tödlich verunglückten Autors ausführ- 
lich dargestellt. Der Unterzeichnete hat auf Ersuchen der Angehörigen lediglich aus 
den nachgelassenen Papieren die ihm am wichtigsten scheinender Resultate in möglichster 
Kürze zusammengestellt. Otto Halpern. 
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Über den Einfluss der Oberflächenspannung auf Schmelzen und Gefrieren. 355 


Einstoffsystemen. Sie gliedert sich in drei Abschnitte; nach einem 
historischen Überblick (1) wird eine thermodynamische Analyse des 
Schmelzvorganges an Einzelkristallen gegeben (2). Im dritten Ab- 
schnitt wird eine Anwendung der erhaltenen Resultate auf die Struktur 
der Gläser dargelegt. 

1. Seit W. Thomson) erklärt man ziemlich allgemein die Über- 
sättigung von Dämpfen und Überhitzung von Flüssigkeiten mit Hilfe 
der Oberflächenspannung an der Oberfläche der Flüssigkeit. Die Über- 
tragung dieser Vorstellung auf die Erklärung der Erscheinungen beim 
Unterkühlen von Flüssigkeiten und Überhitzen von Kristallen wurde 
zuerst von Ostwald und Pawlow2) versucht. Tamann und seine 
Schüler haben schwere Bedenken gegen einen bestimmenden Einfluss 
der Oberflächenspannung?) auf das spontane Kristallisationsvermögen 
und die Kernzahlkurve vorgebracht. Andererseits haben Tamann 
und Meissner*) nachgewiesen, dass ein Einfluss der Oberflächen- 
spannung auf den Schmelzpunkt existiert und bei dünnen Blättchen 
bei einer Dicke von 410-5 cm bei einigen Stoffen ungefähr 1°C aus- 
macht. Nun muss man wohl mit Rücksicht auf die Röntgenanalyse 
mikrokristallinischer Substanzen annehmen, dass die Elementarkristalle 
von noch viel geringerer Grössenordnung als 10-5 cm, nämlich von 
höchstens 107 cm Grössenordnung sind’). 

Was nun die mit unserer Arbeit am meisten verwandte Pawlow- 
sche Arbeit anbetrifft, so halten wir die in ihr gegebenen thermo- 
dynamischen Überlegungen in zweifacher Hinsicht für unrichtig. Be- 
kanntlich bestimmt man ohne Berücksichtigung der Oberflächenenergie 
den Schmelzpunkt einer Substanz a.s den Schnittpunkt der Dampf- 
druckkurven des festen und flüssigen Körpers. Pawlow glaubt nun 
in Analogie hierzu einfach schliessen zu dürfen, der Schmelzpunkt des 
Kornes vom Radius r liege am Schnittpunkt der Dampfdruckkurven 
des Kornes und des Flüssigkeitstropfens, in den sich das Korn beim 
Schmelzen verwandelt. Hiergegen ist einzuwenden: die Berechtigung 
des ersten Schlusses beruht darauf, dass beim Schmelzpunkt eines 
Körpers die feste und flüssige Phase gleichzeitig an den Dampfraum 
grenzen und folglich kein Druckunterschied über ihrer Oberfläche sein 
kann. Beim Schmelzpunkt eines kleinen Kristallkornes ist es nicht 


t) Phil. Mag. (4) 42, 448 (1871). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 1 (1909); 75, 54 (1911). 

3) Othmer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 91, 209 (1915). 

4 Zeitschr. f. anorg. Chemie 110, 166, 170 (1920). 

5) Vgl. etwa Kyropoulos, Zeitschr. f. anorg. Chemie 99, 197 (1917). 
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nötig, dass es im Gleichgewicht mit einer gleich grossen Flüssigkeits- 
kugel ist. Das Schmelzen des Kornes erfolgt allmählich, es entsteht 
zuerst ein kleiner Tropfen oder eventuell!) eine dünne Flüssigkeits- 
schicht, die flüssige Phase nimmt zu, die feste ab, die verschiedenen 
Krümmungsradien ändern sich während des Schmelzens unausgesetzt. 
Der Schmelzpunkt eines Kristallkornes in seinem gesättigten Dampf 
ist also insofern kein Fixpunkt, als das Kristallkorn bei einer anderen 
Temperatur den reversiblen Schmelzprozess beginnt als es ihn be- 
endigt. Während des ganzen Schmelzprozesses befindet sich nie ein 
Tropfen vom Radius » mit einem gleich grossen Kristallkorn im Gleich- 
gewicht, da im ganzen nur Stoff für eine Phase mit dem Radius r 
vorhanden ist. Gerade dies aber wäre der physikalische Sinn von 
Pawlows Gleichgewichtsbedingung. 

Weiter glaubt Pawlow den Schmelzpunkt eines Kristallkornes im 
Inneren seiner Schmelze dadurch bestimmen zu können, dass er den 
Dampfdruck des Kornes gleich dem der Flüssigkeit setzt. Dabei ver- 
nachlässigt er die beim Herausheben des Kristallkornes aus der Flüssig- 
keit notwendige Arbeit gegen die Oberflächenkräfte. Es ist aber keines- 
wegs notwendig und im allgemeinen sogar unmöglich, dass ein kleines 
Kristallkorn im Inneren seiner Schmelze den gleichen Dampfdruck hat 
wie diese. Scheinen somit die theoretischen Argumente Pawlows 
widerlegt, so haben Tamann und Meissner?) auch den experimen- 
tellen Befund Pawlows als kaum haltbar hingestellt. 

Hier soll der Versuch gemacht werden, diese scheinbar wider- 
sprechenden Ergebnisse untereinander und gleichzeitig mit der Existenz 
einer Oberflächenenergie fester Körper von der Grössenordnung der an 
Flüssigkeiten beobachteten in Einklang zu bringen; auch die theoreti- 
schen Überlegungen von Born und Stern) legen diesen Gedanken nahe. 

2. Wir gehen nun über zur Betrachtung von Schmelz- und Ge- 
frierprozessen an Einzelkristallen und behandeln der Reihe nach in 
aller Kürze folgende vier schematische Fälle: 


a) Ausbildung eines Kristalles im Inneren seiner Schmelze, 
b) Tropfenbildung im Inneren des Kristalles, 
c) Tropfenbildung an der Oberfläche eines Kristalles, 

) 


d) Ausbildung eines Kristalles an der Oberfläche seiner 
Schmelze. 


1) Siehe später unter 2. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 110, 16841. (1920). 
3) Berl. Ber. 48, 901 (1919). 
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a) Wir stellen die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung für 
die Existenz eines kugelförmigen Kristalles im Inneren seiner Schmelze 
unter Berücksichtigung der Oberflächenspannung'!) auf. Bei Abwesen- 
heit einer Oberflächenspannung lautet diese bekanntlich: 

B—-R=pwm—v)2. 

Fassen wir nun einen kleinen Kristall ins Auge, der allseits von 
seiner Schmelze umgeben ist, und berücksichtigen wir den Einfluss 
der Oberflächenenergie auf die Gleichgewichtsbedingung, während wir 
den einer eventuellen Kanten- und Eckenenergie als unendlich klein 
vernachlässigen. Wir können also in der hier gewünschten Näherung 
den kleinen Kristall als Kugel betrachten. Wenn nun die Menge dm 
aus einer Phase in die andere übergeht, so ändert sich dabei die 
Grösse der Trennungsfläche und mit ihr die Oberflächenenergie; die 
Gleichgewichtsbedingung wird also in sinngemässer Verallgemeinerung 
der obigen Formel zu 

dm (F3 — F}) + Sy dO = p (va — v3) dm. 

Nun ist 

dm = sdV = s„A4nr?dr, 
dO = 8nrdr (wegen Kugelgestalt!) 
und die Bedingung schreibt sich jetzt: 


(F3 — Fr) s 4nr2dr + 8BurSygdr = p (. _ a 834 sır?dr 
2 Sg 
-) wu 


Da die Änderung der Schmelzpunktstemperatur und damit auch 
der freien Volumsenergie infolge Wirkens der Oberflächenspannung 
sehr klein ist, können wir diese sehr angenähert folgendermassen be- 
rechnen. Bezeichnen wir mit 7, die Schmelzpunktstemperatur ohne, 
mit 7, die Schmelzpunktstemperatur mit Berücksichtigung der Ober- 
lächenspannung, so können wir setzen: 

a F 


F=R+M-T)(gr), 
Dies in unsere letzte Gleichung eingesetzt, gibt 


1 d(Py —F: 1 1 
er rarl) 2 


’ 1 
(F—F)sr=rsp r -. 


1) Vgl. die analoge Ableitung Tamanns und Meissners für den Schmelzpunkt 
einer Lamelle. 


2) Vgl. etwa M. Planck, Thermodynamik, 5. Aufl., S. 148. 
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Hiervon subtrahieren wir die Gleichgewichtsbedingung bei Ab- 
wesenheit der Oberflächenspannung und erhalten: 


m — -(* a ee 2 
Sr 
Nach der bekannten Helmholtzschen Gleichung ist aber 
a au RR 
7 7 


Daraus folgt für die Änderung der Schmelzpunktstemperatur infolge 

Oberflächenspannung der Ausdruck 
2837, 
ar 

Wir sehen: bei Existenz einer Oberflächenspannung an der Grenze 
fest-flüssig ist der Schmelzpunkt eines Kristallkornes im Inneren der 
Schmelze tiefer als der eines grossen Kristalls. 

b) Ebenso lässt sich zeigen: ein kleiner Tropfen ist im Inneren 
eines Kristalls bei einer höheren Temperatur als dem Grenzschmelz- 
punkt stabil und zwar ist der absolute Betrag der Schmelzpunkts- 
änderung durch die obige Formel gegeben, wie durch eine vollkommen 
analoge Ableitung bewiesen werden kann. 

c) Wenn ein Tropfen an der Oberfläche eines Kristalles im Gleich- 
gewicht sein soll, müssen drei Phasen koexistieren. Es ist daher eine 
Gleichgewichtsbedingung mehr vorhanden als in den bisher betrachteten 
Fällen. Während man früher den Druck beliebig nehmen konnte, ist 
das jetzt nicht mehr möglich. Zu jeder Temperatur gehört ein be- 
stimmter Gasdruck. Die Aufstellung einer allgemeinen Gleichgewichts- 
bedingung ist ebenso wie in dem folgenden Fall d) sehr schwer mög- 
lich, da der Tropfen keine Kugelgestalt hat, sondern im allgemeinen 
eine andere Krümmung gegen den Kristall als gegen das Gas. Doch 
lässt sich rein qualitativ eine Übersicht über die möglichen Vorgänge 
gewinnen, die hier durch den Ausdruck 


Sı3 — (812 + as) = 0 
bestimmt sind. Wir wollen hier nur zusammenfassend das Resultat 


angeben, das sich durch Betrachtung virtueller Verschiebungen leicht 
gewinnen lässt: wenn 


T,-R = ( 


Sı = Si + Sy 


ist, ändert die Oberflächenspannung den Schmelzpunkt nicht, ein 
Kristall kann nicht überhitzt werden. Dies scheint in den meisten 
Fällen der in der Natur realisierte Fall zu sein. 
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Wenn 
Sı3 > So + 8 
ist, so gibt es ein Temperaturintervall, in dem eine Flüssigkeitsschicht 
an der Oberfläche eines Kristalls stabil ist. Wenn 


SS < Sa + 8% 

ist, ist eine Überhitzung der Kristalloberfläche möglich. 
d) Wenn 

SZ Si + Sa 
ist, ist es unmöglich, dass ein Kristall an der Oberfläche seiner Schmelze 
sich ausbildet, da sich dann eine dünne Flüssigkeitsschicht sofort über 
die Oberfläche des Kristalls ausbreitet und dieser thermodynamisch 
als im Innern der Flüssigkeit befindlich, anzusehen ist. Wenn die 
Schmelze den Kristall nicht benetzt, was übrigens scheinbar in der 
Natur nie vorkommt, so ist über die Schwierigkeit der Aufstellung der 
allgemeinen Gleichgewichtsbedingung dasselbe zu sagen wie unter c). 

3. Wir wollen die hier dargelegte Theorie nun anwenden, um zu 
einer Deutung für die Struktur der glasartigen Substanzen zu gelangen. 
Es soll dabei im folgenden die Annahme gemacht werden, als wäre 
lediglich die Oberflächenenergie massgebend für die Ausbildung der 
Elementarkristalle.e Mit dieser Annahme sollen womöglich alle be- 
kannten Erscheinungen gedeutet werden. Es ist aber auch möglich, 
dass es iso- und anisotrope Molekeln in der Schmelze gibt und nur 
die anisotropen als Kristallkerne fungieren können, wie es Tamann 
annimmt), 

Das Erstarren einer Flüssigkeit geht im allgemeinen nicht so vor 
sich, dass diese als Ganzes plötzlich erstarrt, sondern es nimmt seinen 
Ausgangspunkt von einzelnen Zentren, den sogenannten „Kernen“. 
Bei langsamem Abkühlen erstarrt nun die Flüssigkeit zu relativ we- 
nigen 2), grösseren Kristallen. Bei rascherer Abkühlung zu tieferen Tem- 
peraturen wird dann die Zahl der Kerne rasch ansteigen, die Grösse der 
entstehenden Kristalle gleichzeitig abnehmen; wenn es schliesslich ge- 
lingt, die Flüssigkeit sehr rasch abzukühlen, so wird ein Temperatur- 
gebiet erreicht werden, in dem die ganze Flüssigkeit zu unzähligen 
kleinen Kristallen erstarrt. Derartige „molekularausgefrorene“ Flüssig- 
keiten bilden die amorphen Körper und nach unserer Annahme auch 
die Gläser. Ein Vorgang genau dieser Art ist es auch, den wir infolge 

1) Othmer, Loc. eit. 8. 211. 3 

2) „Relativ wenig“ heisst: wenig, im Verhältnis zur Zahl der Molekeln; es kann 
sich dabei noch immer um sehr grosse Zahlen handeln, 
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des Wirkens der Oberflächenspannung erwarten. Haben wir nämlich 
beim Abkühlungsprozess den Schmelzpunkt eines grossen Kristalles, 
den sogenannten Grenzschmelzpunkt), wenig unterschritten, so könnte 
lediglich ein Erstarren der. Flüssigkeit zu einem Kristall oder zu sehr 
wenigen erfolgen, kleinere Kristalle würden infolge der Schmelzpunkts- 
erniedrigung durch Oberflächenspannung [vgl. Formel (1)] sich sofort 
wieder verflüssigen. Andererseits ist aber die „Bildungswahrschein- 
lichkeit“ eines grösseren Kristalles?) praktisch gleich Null, weil in 
diesem Falle stets sehr viele zufallsartig verteilte Molekeln auf einmal 
ein Raumgitter bilden müssten: eine Erstarrung tritt also anfangs über- 
haupt nicht ein; die Flüssigkeit befindet sich in einem metastabilen 
Zustand. Es ist dies die gleiche Überlegung, wie sie zur Erklärung 
der Übersättigung von Dämpfen allgemein angenommen ist. Erst bei 
stärkerer Abkühlung, bei der auch kleinere Kristalle (mit entsprechend 
grösserer Bildungswahrscheinlichkeit) stabil sind, tritt Erstarren ein. 
Ebenso ist es leicht verständlich, dass bei grösserer Abkühlungs- 
geschwindigkeit die Korngrösse abnimmt, bis schliesslich „molekulares 
Ausfrieren* eintritt. 

Als wesentlich für diese ganze Betrachtung ist der Umstand an- 
zusehen, dass es in jeder Flüssigkeit kleine Gebiete gibt, in denen in- 
folge von Temperaturschwankungen ®) sich Elementarkristalle mit 
höherem Schmelzpunkt bilden können. Derartige Gebiete werden nun 
immer häufiger, je weiter die Flüssigkeit unterkühlt ist. Othmer’!) hat 
nun tatsächlich einen, der wahrscheinlichkeitstheoretischen Schwankungs- 
betrachtung entsprechenden Verlauf der Kernzahlkurve festgestellt, 
diesen allerdings ganz anders als hier gedeutet. 

Auch die Erscheinungen beim Schmelzen amorpher und glasartiger 
Körper lassen sich von unserem Standpunkt aus verstehen. Infolge 
der Oberflächenspannung haben die einzelnen verschieden grossen 
Elementarkristalle verschiedene Schmelzpunkte, der Körper hat keinen 
definierten Schmelzpunkt, sondern wird „weich“. Nehmen wir zwecks 
einer rohen Überschlagsrechnung an, dass die Oberflächenspannung 
an Kristallen von 107 cm Radius von derselben Grössenordnung ist 


t) Hierbei ist zu beachten, dass ein Kristall von der Korngrösse 103 bis 10" # cm 
praktisch bereits den Grenzschmelzpunkt hat, 

2) D. h. eines Kristalles mit Grenzschmelzpunkt; der Kristall kann dabei (vgl. Fuss- 
note 2 auf S. 359) von mikroskopischen Dimensionen sein, 

3) Vgl. etwa R. Fürth: Schwankungserscheinungen in der Physik, Physik. Zeitschr. 
1919; auch als Sonderabdruck bei Vieweg. 

4 Loc, eit. 
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wie an makroskopischen Kristallen, so finden wir nach unserer 
Formel (1) eine Schmelzpunktserniedrigung von der Grössenordnung 
100°, Nach Tamann) liegt das Erweichungsintervall ungefähr 50° 
bis 120° unter dem Schmelzpunkt desselben Körpers in kristallinischem 
Zustand. Wenn man nun ein Glas langsam bis in die Nähe des 
Schmelzpunktes erhitzt, schmelzen die kleinen Kristallkörner, bevor 
der Schmelzpunkt der grösseren erreicht ist: diese wachsen auf Kosten 
der kleineren, das Glas wird kristallinisch. Eine ähnliche Erscheinung, 
Sammelkristallisation genannt, tritt auch schon bei Temperaturen auf, 
die so weit unter dem Schmelzpunkt liegen, dass es ausgeschlossen 
erscheint, sie durch Schmelzen der kleinen Kristalle zu erklären. Es 
wachsen vielmehr die kleineren Kristalle zusammen und bilden einen 
grösseren. Dieser Vorgang geht deshalb freiwillig vor sich, weil bei 
ihm die Summen der Oberflächen der einzelnen Kristallkörner und so- 
mit die freie Energie abnimmt. 

Was das Verhältnis der hier dargelegten Theorie zur Tamann- 
schen Anschauung betrifft, so lässt sich folgendes sagen: nach Tamann 
tritt eine Kristallisation nur bis zu einer gewissen Abkühlungsgeschwin- 
digkeit ein, nachher erstarrt jedoch die Flüssigkeit als Ganzes „glas- 
artig“. Bei Tamann ist also eine untere Grenze für die Grösse der 
Elementarkristalle vorhanden. Die hier auseinandergesetzte Theorie 
kennt diese untere Grenze nicht, sondern nimmt einen stetigen Über- 
gang bis zum sogenannten molekularen Ausfrieren der Flüssigkeit an. 
Sie wird durch die Röntgenanalyse einiger amorpher Körper gestützt. 
Debye und Scherer?) wiesen nach, dass amorpher Kohlenstoff und 
Silicium mikrokristallinisch sind. Auf anderem Wege gelangten unter 
anderen Frankenhain, Voigt und Weimarn zu einer ähnlichen 
Auffassung amorpher Körper). Nur der undefinierte Schmelzpunkt 
blieb unerklärt, obwohl zu seiner Erklärung zahlreiche Versuche ge- 
macht wurden. Hier ergibt er sich zwanglos aus der geringen Korn- 
grösse amorpher Körper. 

Eine experimentelle Entscheidung über die hier gegebene Theorie 
wäre am einfachsten und schärfsten durch Röntgenanalysen zu ge- 
winnen. Variieren wir nämlich die Abkühlungsgeschwindigkeit krypto- 


1) Metallographie, Leipzig 1914. 

2) Physikal. Zeitschr, S. 277 (1916). 

3) Siehe die Literaturangaben in O. Lehmann: Die Welt der flüssigen Kristalle 
Leipzig 1911, S. 119); vgl. auch die in mehreren Bänden der Zeitschr. f. Physik er- 
schienenen Mitteilungen über Röntgenfaserdiagramme; zusammenfassender Bericht 
Polanyi, Naturwissenschaften 1922, Heft 18. 
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kristallinischer Gebilde in weiten Grenzen, so müssen wir alle Gebiete 
der Korngrössen bis hinunter zu molekularem Ausfrieren feststellen 
können. Die nach der Debye-Schererschen Methode aufgenom- 
menen Röntgenphotogramme müssen das ganze Kontinuum der Korn- 
grössen liefern. Die Tamannsche Theorie hingegen verbietet das 
Auftreten von Kristallen zwischen Molekelgrössen und der Grösse des 
kleinsten Elementarkristalls. 


Zusammenfassung. 


Nach einer allgemeinen Übersicht werden die einschlägigen thermo- 
dynamischen Arbeiten Pawlows als unhaltbar nachgewiesen. Es wird 
hierauf der Einfluss der Oberflächenspannung auf den Schmelzpunkt 
thermodynamisch untersucht und Formeln für die Schmelzpunkt- 
änderung aufgestellt. Aus diesen folgt zwanglos, dass eine Flüssigkeit 
unterkühlt, ein Kristall nur in Ausnahmefällen überhitzt werden kann. Die 
Unschärfe des Schmelzpunktes amorpher, eigentlich kryptokristallinischer 
Körper erklärt sich aus der Variation der Korngrösse. Es wird eine 
neue Theorie der Gläserstruktur gegeben, der Unterschied gegen die 
Tamannsche Auffassung besprochen und ein experimenteller Weg 
gezeigt, der zwischen den beiden Auffassungen entscheiden könnte. 
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Über das Wachsen von freischwebenden Gasblasen 
in mit demselben Gase übersättigten Flüssigkeiten. 


Von 
Robert Fricke. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Münster i. W.) 


(Eingegangen am 23. 1. 23.) 


Das Verhalten von frei sich durch eine gasübersättigte Flüssigkeit 
bewegenden Gasblasen ist ein durch die besonderen hydrodynamischen 
und Diffusionsverhältnisse wohl schwieriges, aber sicher sehr inter- 
essantes Problem, und zwar gerade deshalb, weil hierbei die bekannten 
starken sekundären Einflüsse anwesender fester Stoffe!) nicht mit- 
spielen können. 

Zunächst besitzt die Erscheinung Interesse vom chemisch-kine- 
tischen Standpunkt aus, und es haben sich auch bereits verschiedene 
Forscher theoretisch und praktisch mit nahebei liegenden einfacheren 
Problemen befasst. 

So machte J. Meyer?) darauf aufmerksam, dass die Sättigung einer 
Flüssigkeit mit einem hindurchperlenden Gase nach der Form der 
monomolekularen Reaktion vor sich gehen muss, wenn man gewisse 
Bedingungen innehält. In etwas modifizierter Form waren seine theore- 
tischen Überlegungen folgende: Es gilt bei der Sättigung die Gleichung: 


Me: a. 
a und 


1) Einiges über die Wirkung fester Stoffe und ihrer Veränderungen auf die Aus- 
scheidung von Gasen aus Flüssigkeiten vgl. bei R. Fricke, Zeitschr. f, Elektrochemie 
29, 44 (1923). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 249 (1909). 
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Hierin bedeutet dC die bei konstanter Oberfläche (0) der Blasen 
in der Zeit dt von der Flüssigkeit aufgenommene Menge Gas, 0’ die 
Konzentration (Druck) der Gasblase, C die der Lösung, D den Diffusions- 
koeffizienten des Gases in der Flüssigkeit bei der betreffenden Tem- 
peratur und S die Dicke der Oberflächenschicht der Gasblase. Wählt 
man die Blasen gross, so dass sie die Flüssigkeit schnell durchperlen 
und so auf ihrem Wege nicht merklich kleiner werden, macht man 
die Flüssigkeitssäule aus demselben Grunde nicht zu hoch und achtet 
ferner auf Regelmässigkeit des Gasstromes, so kann man OÖ während 
des ganzen Versuches als konstant annehmen. Die Gleichung verliert 
dann ihren partiellen Charakter und die Integration von C bis O liefert: 

DO 1 C' 
DERERTE-O 

Unmittelbar danach zeigte W. A. Roth'), dass diese Gleichung 
sich zur Wiedergabe der experimentellen Befunde bei der Auflösung 
einer Reihe von Gasen in Wasser vermittels Durchperlung eignet. Als 
Belege teilte er Sättigungsverlaufe mit, die thermometrisch, kryoskopisch 
und durch Leitfähigkeitsbestimmungen festgelegt waren. 

Sehon J. Meyer hatte auch darauf aufmerksam gemacht, dass 
dieselbe Gleichung, entsprechend modifiziert, geeignet ist, den Verlauf 
der Wegnahme eines Gases aus einer Flüssigkeit vermittels eines hin- 
durchperlenden anderen Gases darzustellen. Von dieser Anwendung 
machten in allerneuester Zeit z.B. Findlay und Howell?) Gebrauch 
bei der Untersuchung der Geschwindigkeit der Entgasung von kolloidalen 
Lösungen durch ein hindurchperlendes anderes Gas (dies in Fortsetzung 
einer ganzen entsprechenden Arbeitsreihe von Findlay und Mitarbeitern). 

Aber auch vom kolloidchemischen Standpunkt aus besitzt die Er- 
scheinung Interesse, nämlich bezüglich der Frage, ob und in welcher 
Art Gasblasen als Keime auf eine in Gang befindliche Gasausscheidung 
aus einer Flüssigkeit wirken. Diese Frage wurde von R. E. Liese- 
gang in einer Abhandlung über Keimwirkungen in Gelen 3) ange- 
schnitten. Auf Grund der Tatsache, dass Morse und Pierce‘) in 
einem Gel die Bildung von Kohlensäureblasen in Liesegangschen 
Ringformen vor sich gehen sahen, hielt er eine Keimwirkung der 
Blasen für sehr wahrscheinlich. Dieser Anschauung kann man sich 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 328 (1909). 

2) Journ. Chem. Soc. London 121, 1046 (1922). 
3) Kolloidzeitschr. XVI, 76 (1915). 

4 Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 588 (1903). 
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unbedenklich insoweit anschliessen, als Gasblasen in gasübersättigten 
Lösungen schon aus dem Grunde Diffusionsziele des Gases sein müssen, 
weil die übersättigte Lösung mehr Gas enthält, als dem Gasdruck in 
den Gasblasen entspricht. 

Um dem Vorgang des Wachstums einer Gasblase beim Durchgang 
durch eine mit demselben Gase übersättigte Flüssigkeit erfolgreich 
nähertreten zu können, waren ausser den weiter unten mitzuteilenden 
Experimenten verschiedene theoretische Überlegungen anzustellen. Wir 
wenden uns zunächst den Diffusionsverhältnissen zu. 


Theoretisches. 


I, Wachstum einer ruhend gedachten Gasblase in einer mit dem- 
selben Gas übersättigten Flüssigkeit. 


Wir sehen zunächst vollständig von einer Bewegung der Gasblase 
ab und stellen uns vor, ein kleines Quantum Gas würde in einem be- 
stimmten Moment in die übersättigte Lösung gebracht und dort an 
einer beliebigen Stelle durch Ausschaltung der Schwerkraftwirkung in 
Form einer Blase festgehalten. Es wird dann sofort eine Diffusion 
nach der Blase zu einsetzen, wodurch diese sich vergrössert. Das 
treibende Moment dieser Diffusion wird der Überschuss der Konzen- 
tration ©, des Gases in der Lösung über die Konzentration C, einer 
bei vorhandener Temperatur mit dem in der Gasblase herrschenden 
Gasdruck im Gleichgewicht stehenden Lösung, (C, — C,), sein. Der 
Einfachheit halber werden wir im folgenden stets direkt mit der Über- 
schusskonzentration © (= @%,— (,) arbeiten. Das C der Lösung im 
Gefäss soll sich in genügender Entfernung von der Blase während des 
Wachstums derselben nicht merklich durch Entweichen von Gas ändern. 
Diese Vereinfachung ist erlaubt, weil bei den unten zu besprechenden 
Versuchen das Wachstum in keinem Falle ‚länger als eine Sekunde 
lang beobachtet wurde, während zum analytischen Nachweis der 
kleinsten Unterschiede von C bei den gewählten Bedingungen doch 
schon eine Reihe von Minuten Zwischenraum erforderlich war. 

Die durch die Oberflächeneinheit der Blase in der Zeit dt ein- 
diffundierende Menge Gas wird dann allein abhängen von dem gerade 
an der Oberfläche der Blase herrschenden Konzentrationsgefället), 
multipliziert mit einem konstanten Faktor, dem herrschenden Diffusions- 
koeffizienten D. Sehen wir nun vorerst einmal von der Entwicklung 


1) D. h. dem Konzentrationsgefälle in dem der Blase proximalen Teil der Ober- 
flächenhaut, 
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dieses Konzentrationsgefälles mit der Zeit ab, nennen es 

de 

OR tür R= n) 
(r = Radius der Blase) und betrachten die Art der Vergrösserung der 
kugelförmigen Blase bei gegebenem 


de 
’ ÖR (tür B=r). 
Wir dürfen dann offenbar setzen: 
öx Br, de 


öt Bmnnn, . 

Hierin bedeutet dx die in der Zeit dt in die Blase eindiffundierende 

Menge Gas, D den Diffusionskoeffizienten und O die gerade herrschende 

Oberfläche. Die Gleichung lässt sich wesentlich leichter weiter ver- 

arbeiten, wenn wir dx gleich als Zuwachs des Kugelinhaltes betrachten 

und sowohl dx als auch O durch r ausdrücken (hierzu ist © ent- 
sprechend auszudrücken). Wir erhalten dann: 


4r?ör de 
öt ONE Mass, 
woraus sich ergibt: 
or _mde 
" Te ÖR für R=»). 
Der Zuwachs des Radius ör in der Zeit öt ist also bei gegebenem 
dc 
öR (für R= r) 
von der gerade herrschenden Oberfläche und damit auch dem gerade 
herrschenden Radius unabhängig. Dieses Ergebnis ist auch für die 
Vorstellung gut fassbar, wenn wir bedenken, dass bei gegebenem Kon- 
zentrationsgefälle an der Oberfläche durch die Oberflächeneinheit stets 
dieselbe Menge Gas hindurchdiffundiert und letztere direkt radius- 
vergrössernd wirkt. Es wird also unter jedem Oberflächenstück bei 
festgehaltenem Konzentrationsgefälle in der Zeiteinheit der Radius 
denselben absoluten Zuwachs erfahren, ganz gleich, ob das Oberflächen- 
stück zu einer grossen oder kleinen Kugel gehört. 
Die Veränderung von 
de 
öR für k=r) 
mit der Zeit dagegen hängt, wie wir gleich sehen werden, auch von 
der Grösse des Radius r ab. 
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Bevor wir weiter auf die Veränderung von 
de 
öR (für R=r) 
mit der Zeit und seine Abhängigkeit von r eingehen, ist noch einiges 
über die Bestimmung von C = (&%,— C, zu sagen. 

C,, die Gaskonzentration in der übersättigten Lösung, lässt sich 
bei unseren Versuchen analytisch bestimmen. ©, ist die Konzentration 
der Lösung, die dem Partialdruck des Gases in der Gasblase bei der 
betreffenden Temperatur entspricht. Um sie aus Tabellen ablesen zu 
können, muss uns dieser Gasdruck bekannt sein. Letzterer wird sich 
aus drei Teilen zusammensetzen: 1. dem herrschenden Barometerdruck, 
vermindert um die herrschende Wasserdampftension, 2. dem Gewicht der 
über der Blase lastenden Wassersäule und 3. der Oberflächenspannung 
der übersättigten Lösung gegenüber dem betreffenden Gas. 

Der Einfluss von 3. lässt sich nun bei unseren an Lösungen von 
Kohlensäure in Wasser angestellten Versuchen offenbar vollkommen 
gegen 1, vernachlässigen, wie aus folgendem hervorgeht: Nach neueren 
Untersuchungen von Bhatnagar!) beträgt die Oberflächenspannung 
von mit Kohlensäure gesättigtem Wasser gegen eine C’O,-Atmosphäre 
bei 15° 72.85 Dynen pro gem, unterscheidet sich also sehr wenig von 
der des Wassers gegen Luft bei derselben Temperatur (73-1). Durch 
eigene Orientierungsversuche mit der Kapillarmethode konnte ich fest- 
stellen, dass auch die Oberflächenspannung von mit Kohlensäure über- 
sättigten Lösungen gegen CO, sich sicher um keinen bedeutenderen 
Betrag von der des Wasser gegen Luft bei derselben Temperatur unter- 
scheiden kann. Diese etwa 70 Dynen pro qem aber werden gegen die 
rund 10% Dynen pro gem des Atmosphärendruckes keine wahrnehm- 
bare Rolle spielen. Ihr Einfluss auf die Grösse von © wird auch dann 
1 Promille noch nicht erreichen, wenn wir C= (,— C, kleiner an- 
nehmen, als es in unseren unten zu besprechenden Versuchen vor- 
kommt, nämlich zu 0-1 des Atmosphärendruckes. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse bei 2. Wenn auch in unseren 
Versuchen die über den Blasen ruhende Wassersäule nur einige cm 
ausmachte, was nur einen Druck von einigen Promille gegenüber dem 
Atmosphärendruck bedeutet, so konnte dieser Zusatzdruck zu C, bei 
kleinem C doch schon den Wert des letzteren unter Umständen um 
einige Prozente verringern, war also von Fall zu Fall wechselnd zu 


1) Journ. of the Physical Chemistry 24, 716 (1920). 
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berücksichtigen. (Für das Wachstum der aufsteigenden Blasen geschah 
dies durch einen Mittelwert. Weiteres vgl. unten!) 

Gehen wir jetzt zu der Veränderung des Konzentrationsgefälles 
an der Oberfläche der Blase mit der Zeit über, um zu einem Integral 
unseres oben aufgestellten Ansatzes (3) zu gelangen: 

Im ersten Moment nach dem Hineinbringen der Blase in die mit 
demselben Gas übersättigte Flüssigkeit herrscht überall in der Nähe 
der Blase noch die Überschusskonzentration C, auch in der Ober- 
flächenhaut der Blase, die sich ja gerade erst gebildet hat. Alsbald 
aber beginnt das betreffende Gas in die Blase hineinzudiffundieren 
und zwar offenbar mit abnehmender Geschwindigkeit. Denn im ersten 
Moment ist das Konzentrationsgefälle an der Oberfläche der Blase 

Öc 

ÖR tür B=r) 
unendlich gross, um dann auf immer kleinere Werte zu sinken, wäh- 
rend gleichzeitig der Diffusionsbereich von der Kugeloberfläche in die 
Flüssigkeit hinein immer mehr wächst. Diese Verhältnisse werden 
dann dadurch noch beeinflusst, dass die kugelförmige Blase sich ver- 
grössert. 

Zur analytischen Erfassung betrachten wir zunächst die einfacheren 
Diffusionsverhältnisse in einem in der positiven Richtung von x un- 
endlich ausgedehnten Zylinder, der zur Zeit {= 0 überall dieselbe 
Konzentration C besitzen möge und dessen Endfläche bei x = 0 
dauernd auf der Konzentration O gehalten werde. In bekannter An- 


lehnung an die Gleichungen der Wärmeleitung besteht für diesen Fall 
die Gleichung: 


= a Y fe dw). (4) 


Hierin bedeutet ce die an den verschiedenen Stellen x zu den ver- 
schiedenen Zeiten 2 herrschende Konzentration, D den Diffusions- 
koeffizienten und w die Integrationsvariable. Für das Diffusionsgefälle 


En erhalten wir aus der Gleichung (4): 


de RER 
2 e A4Dti.» 


dx VDnt 


gr 


1) Vgl. z.B. Nernst-Schönfliess, „Mathematische Behandlung der Naturwissen- 
schaften“, München und Berlin 1913, 7. Aufl., S. 374. 
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Für x = 0 wird dieser Ausdruck zu: 
em 
Ö2«=0) YVDat 


Ersetzen wir x durch das oben [Gleichung (1)] benutzte Zeichen R 


chah 














älles (6) 


egral 

































mit # = Abstand vom Mittelpunkt der Blase), weiter die Bedingung x = 0 
Nähe Bdurch R=r (r = Radius der Blase), so haben wir bereits eine in 
)ber- #erster Annäherung gültige Formel für die Veränderung des Konzen- 
er trationsgefälles Fu an der Oberfläche der Blase mit der Zeit. $ 
n { 
sten Die Diffusionsverhältnisse sind aber in unserem Falle etwas andere ® 
jlase Mals in dem soeben abgeleiteten. Es findet bei uns keine Diffusion aus = 
einem Zylinder in dessen gerade Endfläche der Dauerkonzentration O s 
statt, sondern wir können uns unsere Diffusion zur Blase vorstellen 2 
wäh. als die Diffusion aus einer sehr grossen Kugel mit der Anfangskonzen- e 
Er tration C' in eine kleine, ihr konzentrisch einbeschriebene mit der 
En Dauerkonzentration O. Auch diese Diffusionsverhältnisse lassen sich Bi. 
mathematisch noch gut erfassen auf Grund der Gleichungen der Wärme- Hi 
eh leitung in einer Kugel, am einfachsten, wenn man berücksichtigt, dass es 
RER die Gleichungen für die Konzentrationsverteilung in einem Zylinder = 
| auf die Verhältnisse in der Kugel übertragbar sind, wenn wir statt u 
I Bier Variablen x die Variable R einführen und die erhaltenen Werte ni 
selbe von e durch das dazugehörige R dividieren !). Aus Gleichung (4) wird “u 
a Ed Es 
An- in 
Fall 
() 
(4) Diese Gleichung ist aber natürlich für unsere Zwecke nicht mehr 
verwendbar, da bei ihr der Ableitung entsprechend die Dauerkonzen- IR 
tration O im Mittelpunkte der Kugel liegt, während in unserem Falle in 
ver- ! : h . i Br: 
. __ #die Dauerkonzentration O in der konzentrisch einbeschriebenen Kugel e- 
jons- i ha 
‚fäjje om Radius r, also auch schon im Abstande r vom Mittelpunkt ik 
herrschen soll, und weil vor allem infolge der Division durch R die 2 
Anfangsbedingung (ce = konst. = C') nicht mehr gilt. Für unseren Fall 
bedarf es der Ableitung einer besonderen Gleichung, wobei unter Be- 
(d 


nutzung der Grenzbedingungen 


1) Vgl. Riemann-Weber, „Die partiellen Differentialgleichungen der mathema- 
{schen Physik“, Braunschweig 1901, Bd. II, S. 124. 
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v!= BR)=K&tC für R>r 
v(=Reo)=(R—2r) C für R<r 

für ale : vv BR)g=0 für BR=r, 
von der Fickschen Fundamentalgleichung für die Diffusion im Zylinder 
Öv d2% 


für 1=0: | 


ausgehend, zunächst die betreffende Gleichung für die Konzentrations- 
verteilung im Zylinder abzuleiten ist, von der aus man dann vermittels 
Division durch R die entsprechende Gleichung für den Fall der Kugel 
erhalten kann. Die etwas komplizierte Berechnung), deren Einzel- 
heiten ich hier nicht bringen möchte, liefert uns schliesslich folgende 
Endformeln für unseren Fall: 





ar: 
2Yvi 
e- 0" + 3 e- "dw (8 
Hieraus folgt für das a 
dc Cr 20 r an 0:2 >? 
ee Ser ee LT. 
Für R=r wird PO Ausdruck zu: 
Ba te a 


Die so erhaltene Gleichung (10) unterscheidet sich von der oben 
für den Fall des Zylinders aufgestellten Gleichung (6) nur durch das 


additive Glied = . Für den Fall des unendlich grossen Radius der 


Blase geht also Gleichung (10), wie erforderlich, in Gleichung (6) über. 

Auch Gleichung (10) berücksichtigt immer noch nicht die Beein- 
flussung des Diffusionsgefälles durch das Wachsen der Blase, da sie 
für konstantes r abgeleitet wurde. Dieser Einfluss lässt sich etwa 
folgendermassen diskutieren: Durch das Blasenwachstum wird die um 
die Blase herum gelegene Diffusionszone, die von der Oberfläche der 
Blase bis zum ersten Bezirk der Konzentration C' in die Flüssigkeit 








1) Ich verdanke sie Herrn Prof. Dr. A. Kratzer, dem theoretischen Physiker 
unserer Universität, welchem ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 
zum Ausdruck bringen möchte! 
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hinein reicht, seitlich gedehnt und ihre Tiefe verringert. Hierbei 
müssen offenbar Flüssigkeitsteile, die vorher weiter von der Blase 
entfernt lagen, also höhere Konzentration besassen, als die der Blase 
unmittelbar benachbarten Schichten, an die Oberfläche der Blase heran- 
treten. Jedem neu gebildeten Stück Oberfläche wird also ein ebenso 


grosses entsprechen, an welchem : einen höheren Wert hat, als an 
der alten Oberfläche, und auch zu der Oberfläche mit zunächst noch 


dem alten 2 wird ein lebhafterer Diffusionsstrom einsetzen wegen 
der Verkürzung des Gesamtdiffusionsgefälles. 
In erster Annäherung können wir nun diese diffusionsfördernde 


Wirkung des Oberflächenwachstums etwa so auffassen, als wenn über 


| den alten Oberflächenteilen das ganze ursprüngliche Diffusionsgefälle, 


auch mit seiner Tiefe, erhalten bliebe und nur entsprechend dem 
Wachstum von r in seiner Gesamtheit zurückgedrängt würde, an die 
neuen Öberflächenteile dagegen Flüssigkeit von der ungeminderten 
Konzentration C herantrete, so dass sich von hier aus ein ganz neues 
Diffusionsgefälle entwickeln müsste. Diese Annahme besitzt offenbar 
die Bedeutung einer oberen Grenze der Diffusionsförderung durch Bil- 
dung neuer Oberfläche beim Blasenwachstum. 

Wie wir weiter unten bei den hydrodynamischen Überlegungen 
und vor allem bei den Experimenten sehen werden, ist die Annahme 
eines häufigeren Oberflächenwechsels!) zur Erklärung des Wachstums 
aufsteigender Blasen, mit Ausnahme besonders kleiner und langsamer, 
aber auch dieser nur bei relativ kurzen Bahnen, theoretisch und prak- 
tisch erforderlich. Da dieser Wechsel die durch das Wachstum zu 
erwartende Neubildung in den meisten unten untersuchten Fällen be- 
deutend übersteigt, andererseits unsere Annahmen über diesen durch die 
Bewegung bedingten Oberflächenwechsel infolge Mangels genauerer 
Kenntnis der quantitativen Verhältnisse bei der Turbulenz hinter einer 
durch eine Flüssigkeit einigermassen schnell bewegten Kugel einer ge- 
wissen Willkür nicht entbehren, so erscheint es vor der Hand nicht 


besonders wertvoll, nach der genauen Formel der Beeinflussung von 
h) 


SR durch das Wachstum von r zu suchen. Wir benutzen infolge- 
(R=r) 


dessen unten bei den Experimenten Gleichung (10) unter Annahme 
eines für jeden Fall besonderen mittleren Radius r,,, wobei wir uns 


1) D. h. eines Ersatzes der der Oberflächenhaut der Blase zuerst benachbarten 
Flüssigkeit durch neue der Gasüberkonzentration (C. 


24* 
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dessen bewusst bleiben müssen, dass in dem zur Erklärung des Blasen- 
wachstums in den einzelnen Fällen anzunehmenden Oberflächenwechsel 
der durch Anwendung von Gleichung (10) hineingebrachte Fehler als 
kleiner Bruchteil darinsteckt, der nur teilweise durch Verwendung des 
mittleren Radius an Stelle des Anfangsradius ausgeschaltet wird. 

Die für das Wachstum von r mit der Zeit dann unten zu be- 
nutzende Gleichung erhalten wir durch Einsetzen von Gleichung (10) 
in (3). Es ergibt sich: 

dr DC DC 
RE: YaDt 


Indem wir, wie besprochen, für r den mittleren Radius r,, ein- 
setzen und ordnen, erhalten wir: 


DOdt r vDcat 
Ym Vrt 
Bezeichnen wir mit », den zur Zeit 2= (0) vorhandenen Radius, 
so ergibt sich leicht: 


ie f Cat (= +«Y2 ;)» (13) 


al) 


dr = 





(12) 


ren+o [+2 V en tar. (14) 


II. Hydrodynamische Verhältnisse beim Aufsteigen von Blasen in 
Flüssigkeiten. Wachstum von bewegten Blasen. 


1. Langsame Blasen. Laminarströmung um die Blase. 


Betrachten wir zunächst den einfachen Fall einer sehr langsam 
durch eine Flüssigkeit gleichmässig bewegten Kugel: Die Flüssigkeit 
wird hier am vorderen Kugelpol in ihrer relativ zur Kugel stattfindenden 
Bewegung gehemmt und seitlich auseinandergedrängt, worauf sie an 
der Kugel vorbeigleitet, um sich am hinteren Pol wieder zu vereinen. 
Für eine ideale reibungslose Flüssigkeit liegen die Verhältnisse hierbei 
so, dass direkt an beiden Kugelpolen die Geschwindigkeit O herrscht 
und von da aus nach dem Äquator zu die Geschwindigkeit der Flüssig- 
keit direkt auf der Kugel bis zu ?/, der Kugelgeschwindigkeit zunimmt, 
so dass die Annahme eines Flüssigkeitswechsels in der der Kugel direkt 
benachbarten Flüssigkeitsschicht in einem von beiden Polen nach dem 
Äquator zunehmenden Masse gerechtfertigt ist. Die tangentiale Ge- 
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schwindigkeit v der der Kugel direkt aufliegenden Flüssigkeitsschicht 
ist hier bestimmt durch die einfache Gleichung: 
3 0 


PRTEET '), (15) 


worin a die Geschwindigkeit der Kugel, r den Radius und o den Ab- 
stand des betreffenden Kugelpunktes von einer parallel der Bewegungs- 
richtung durch den Mittelpunkt der Kugel gelegten Achse bedeuten. 
v ist also einfach proportional o, demnach an den Polen O und 
am Äquator, wo e =r ist, gleich = a. 

Die tangentiale Geschwindigkeit in weiter von der Kugel entfernt 
liegenden Flüssigkeitsteilen bestimmt sich zu: 

RB: 
=, (1 E= 3) 2), (16) 

Hierin bedeuten v, «a und r die eben angegebenen Grössen, x den 
seitlichen Abstand von x, der durch den Mittelpunkt der Kugel parallel 
zur Bewegung gelegten, in Richtung der Bewegung positiv gerechneten 
Ordinate, und R den Abstand vom Mittelpunkt der Kugel. 

Gänzlich anders liegen die Verhältnisse in einer wahren, reibenden 
Flüssigkeit. Hier haftet die erste Flüssigkeitsschicht fest an der Kugel- 
oberfläche, besitzt also gar keine Bewegung. Weiter abliegende Flüssig- 
keitsteile bewegen sich langsamer als solche bei dem soeben be- 
sprochenen Idealfall. Ihre tangentiale Geschwindigkeit ist gegeben 


durch die Formel: 
: MR 


R3 SR 
o-Hlntrr7-1” em 


worin dieselben Grössenbezeichnungen benutzt sind, wie in Gleichung (16). 
Auch hier ist v bei gleichem R einfach proportional zu x. Die Werte 
von v ergeben sich für im übrigen gleiche Grössen nach Formel (17) 
kleiner als nach Formel (16), und zwar sind die Unterschiede um so 
beträchtlicher, je näher der betreffende Punkt an der Oberfläche der 
Kugel liegt, je weniger sich also R und r unterscheiden, um schliess- 


1) Vgl. M. Planck, „Einführung in die Mechanik deformierbarer Körper“, Leipzig 
1922 bei Hirzel, S. 153. 

2) Durch eine einfache Rechnung aus den bei Planck, loc. cit., für die Ge- 
schwindigkeiten in Richtung der Ordinaten x und x mitgeteilten Gleichungen zu ge- 
winnen, 

3) Durch eine leichte Umrechnung der bei Clemens Schäfer, „Einführung in die 
theoretische Physik“, Bd. I, S. 892, Leipzig 1914, für die Geschwindigkeiten in Richtung 
x und x angegebenen Gleichungen zu erhalten. 
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lich direkt auf der Kugel (R=r), wo v nach Gleichung (17) gleich 0 
wird, am grössten zu werden. 

Auf Grund von Formel (8) lässt sich nun leicht zeigen), dass bei 
unseren unten beobachteten CO,-Blasen in übersättigter Lösung vom 
Anfangszustand ce = konst. = C aus in 1 Sekunde, der längsten be- 
nutzten Beobachtungsdauer, der gesamte Bereich des Diffusionsgefälles 
über i/, mm Tiefe nicht hinausgeht. In !/, mm Entfernung von der 
Blasenoberfläche weicht ce nach 1 Sekunde nur unmerklich von C ab, 
in !/,o mm nur um einige Prozent, erst zwischen !/,, und !/,, mm 
Distanz beginnt e nach 1 Sekunde beträchtlicher von © abzuweichen, 
so dass also erst in dieser geringen Entfernung von der Kugelfläche 
in unserer kurzen Beobachtungszeit von längstens 1 Sekunde ein Flüssig- 
keitswechsel für die Diffusion zur Kugel eine merklich fördernde Be- 
deutung gewinnt. Beachten wir nun, dass bei bewegter Blase durch 
Flüssigkeitswechsel innerhalb der 1 Sekunde (Zufuhr von frischer Flüssig- 
keit der Konz. ©) die Tiefe des Diffusionsbereiches noch verringert wird 
und dass mit der Schnelligkeit der Strömung relativ zur Kugel auch 
der Flüssigkeitswechsel in grosser Nähe der Kugel schnell abnimmt, 
je näher wir an die Kugel herankommen, je bedeutungsvoller also ein 
Flüssigkeitswechsel für die Diffusion zur Kugel wäre, so können wir, 
ohne uns auf die umständliche Diskussion der Verhältnisse in den ver- 
schiedenen Entfernungen und über den verschiedenen Stellen der 
Kugel näher einzulassen, ganz allgemein sagen, dass, da bei der be- 
trachteten einfachen laminaren Strömung der (vom Äquator nach den 
Polen zu an sich schon schwächer werdende) Flüssigkeitswechsel in 
grosser Nähe der Kugel überhaupt verhältnismässig klein wird und 
jedenfalls nur einen kleinen Bruchteil von dem aus der Weglänge der 
Kugel für eine reibungslose Flüssigkeit zu erwartenden darstellt, so 
auch der Einfluss des Wechsels auf die Diffusion relativ ziemlich gering 
sein wird. Vor allem gilt dies beim Vergleich mit den Verhältnissen 
der gleich zu besprechenden turbulenten Strömung. 

Man könnte nun daran denken, dass diese ganzen Überlegungen, 
die sich zunächst auf eine stationär bewegte feste Kugel mit anhaftender 
Oberflächenschicht von Flüssigkeit beziehen, aus dem Grunde nicht 


1) Vermittels einer leichten Umrechnung und Benutzung der Tabellen für das 
Fehlerintegral 


x 


_ fe- a0 
ya. 


0 
in den Funktionentafeln von Jahnke und Emde, S. 32f., Teubner, Leipzig 1909. 
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auf Blasen übertragen werden könnten, weil deren Oberflächenschicht 
eventuell nicht so fest sässe. Dies scheint aber nicht der Fall zu sein. 
Denn bei den unten zu besprechenden Experimenten zeigte sich in der 
Tat, dass der aus dem beobachteten Blasenwachstum als Durchschnitts- 
zahl zu errechnende Wechsel der der Blase benachbarten Flüssigkeits- 
schicht relativ zur durchlaufenen Weglänge um so kleiner wurde, je 
kleiner und langsamer die Blase war und je vollkommener deshalb nur 
die Verhältnisse der Laminarströmung bei ihr Geltung hatten. Bei der 
kleinsten beobachteten Blase, die nur eine mittlere Sekundengeschwin- 
digkeit von 0.67 cm besass, liess sich das gesamte Wachstum in 
!/, Sekunde sogar mit Annahme eines einzigen unvollkommenen 
Flüssigkeitswechsels in der Nähe berechnen, obwohl die Bahnlänge 
das 28.3 fache des mittleren Radius darstellte. (Bei grösseren Blasen 
war oft die Annahme eines 40—50 fachen und noch stärkeren Wechsels 
zur Erklärung des beobachteten Wachstums in derselben Zeit erforder- 
lich, während die Zahl: Weglänge dividiert durch mittleren Radius, 
z. B. etwa das Doppelte der für die kleine Blase genannten war. Von 
den hier vorliegenden hydrodynamischen Verhältnissen soll sogleich 
die Rede sein.) 

Das etwaige Bedenken, die aufsteigenden Blasen möchten keine 
Kugelform mehr besitzen, hat für in Richtung der senkrechten Kugel- 
achse schwingende Blasen, die ganz vereinzelt beobachtet wurden, 
sicher Berechtigung, ist aber für gewöhnliche Blasen der verwandten 
Grössenordnung schon deshalb auszuschliessen, weil Allen in seiner 
sogleich zu besprechenden Arbeit nach denselben Gleichungen die 
richtigen Geschwindigkeiten für in Wasser aufsteigende Gasblasen und 
fallende Kugeln entsprechender Grössen aus den Radien zu berechnen 
vermochte. 


2. Schnellere Blasen. Wirbelbildung hinter den Blasen. 


Die Verhältnisse der Laminarströmung gelten bei schneller be- 
wegten Kugeln an der hinteren Hälfte der Kugel nicht mehr. Es löst 
sich dann unter den besonderen, hier nicht näher zu besprechenden 
hydrodynamischen Bedingungen die Flüssigkeit von der Hinterseite der 
Kugel los, indem die hinter der Kugel zusammenströmenden Flüssig- 
keitsteile sich nicht mehr auf der Kugel, sondern erst weiter von der 
Kugel ab vereinigen. Dabei entstehen durch Rückströmung Wirbel. 
Diese Verhältnisse mögen etwas illustriert werden durch die drei 
schönen, dem Kapitel über Flüssigkeitsbewegung von L. Prandtl im 





nee nn 


376 Robert Fricke 


„Handwörterbuch der Naturwissenschaften“!) entnommenen Photo- 
graphien, Fig. 1—3, die das Verhalten schnell bewegter Flüssigkeit um 
einen hineingehaltenen runden Körper demonstrieren (Darstellung der 
zeitlichen Ausbildung der Wirbel). 

Durch diese Wirbelbildung wird offenbar die Flüssigkeitserneuerung 
an der Hinterfläche der Kugel ganz ausserordentlich gefördert2), wobei 
aber die Flüssigkeit in der eigentlichen Oberflächenhaut vielleicht 
ebensowenig wechseln wird, wie bei der Laminarströmung. Ganz ab- 
gesehen davon wird ausserdem durch eine Tendenz der Flüssigkeit zur 





Fig. 2. 





Fig. 3. 


Loslösung von der Hinterfläche eine Saugwirkung auf Flüssigkeit und 
Kugel ausgeübt werden, die im speziellen Falle unserer aufsteigenden 
Gasblasen direkt Gas aus der übersättigten Flüssigkeit herausziehen 
und an die Blase heranbringen muss. Bedeutend kann aber diese Saug- 
wirkung bei den von uns unten beobachteten Gasblasengrössen sicher 


1) Bd. IV, 8. 118, G. Fischer, Jena 1913, 

2) Dabei bleiben die Wirbel anscheinend an den meisten Stellen durch einen Gas- 
raum von der Kugel getrennt. Hierdurch wird die Bewegungsfreiheit und damit die 
starke Flüssigkeitserneuerung in den peripheren, der Kugel zugewandten Wirbelteilen 
gewährleistet. Aus der Flüssigkeit in den Gasraum eingetretenes Gas wird sich offenbar 
schnell mit der betreffenden Blase infolge der hier wesentlich schnelleren Diffusion und 
durch Oberflächenspannungskräfte vereinigen können, 
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nicht sein, da sonst Allen in seiner sofort zu besprechenden Arbeit bei 
denselben Gasblasengrössen, wie wir sie benutzten, nicht die richtigen 
Geschwindigkeiten aus nur für Kugeln geltenden Formeln hätte be- 
rechnen können, weil eine stärkere Saugwirkung die Blase natürlich 
deformieren müsste. 

Hydrodynamisch bringt die Loslösung der Flüssigkeit und Wirbel- 
bildung an der Hinterfläche für eine in einer Flüssigkeit bewegte Kugel 
eine Erhöhung des Widerstandes mit sich. 

Es ist nun das grosse Verdienst von Allen!) die Geltungsbereiche 
der reinen Laminarströmung und der komplizierteren Strömungs- 
verhältnisse für in Flüssigkeiten bewegte Kugeln experimentell fest- 
gelegt zu haben. 

Für eine sich mit konstanter Geschwindigkeit vo unter der Wir- 
kung einer konstanten Kraft P durch eine Flüssigkeit bewegende Kugel 
gilt, so lange die Flüssigkeitsbewegung noch ganz laminar verläuft, 
d.h. das Produkt v-r genügend klein gegen n ist?) (und das entspre- 
chende Gefäss genügende Weite besitzt), die bekannte Formel von 
Stokes: 

_ Bars. (18) 

Hierin bedeutet r den Radius der Kugel, 7 die Zähigkeit der be- 
treffenden Flüssigkeit. Handelt es sich speziell um eine fallende Kugel, 
ist also die treibende Kraft 

P= 3 ar?g(o — g), 
wobei o die Dichte der Kugel, ge diejenige der betreffenden Flüssigkeit, 
und g die Gravitationskonstante 981 bedeutet, so ergibt sich durch 
Einsetzen: r 
r?g(0 — 0) 
„_ Ey . | (19) 

Für eine in Wasser durch Schwerewirkung aufsteigende Kugel 
(Gasblase) wird » nach der Formel negativ. Durch Multiplikation 
beider Seiten mit — 1 bekommen wir für diesen Fall: 

ae 
9 

Diese Formel gilt aber nur für langsam sich bewegende, also, da 
v mit dem Quadrat des Radius wächst, genügend kleine Kugeln. Allen 

1) Philosophical Magazine 50, 323, 519 (1900). 


2) Vgl. F, Auerbach in Winkelmanns „Handbuch der Physik“ Band I, 1, S. 1027 
1908), 


(20) 
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untersuchte nun in seiner Arbeit, wobei er sowohl fallende Kugeln, 
als auch aufsteigende Gasblasen benutzte, ‚bis zu welcher Radiusgröss 
bei gegebenem Material die Stokessche Formel noch anwendbar ist 
und er fand, dass sie brauchbar ist bis kurz unterhalb eines „kritischen 


Radius“ A, der sich durch folgende von ihm auf Grund seiner Ergelt- f 


nisse aufgestellte Formel berechnen lässt: 
nn 
29e(0 — g) 
Hierin bedeutet A den „kritischen Radius“, während die übrigen 
Zeichen die soeben angegebenen Bedeutungen besitzen. Für auf- 
steigende Blasen ist auch hier zweckmässig im Nenner (oe — 0) einzu- 
setzen, da sonst A einen negativen Wert annimmt. 
Von diesem „kritischen Radius“ A an aufwärts gilt für die defini- 
tive Geschwindigkeit in Flüssigkeiten schwerkraftgetriebener Kugeln 
nach Allen die empirische Formel: 


21) 





(22 

Hierin ist k eine Konstante des Wertes 0.518, b = 0.4A, a = i 
Die übrigen Zeichen haben die alte Bedeutung. Für aufsteigende Gas- 
blasen steht auch hier zweckmässig (o — o) im Zähler. Das Inkraft- 
treten der Gültigkeit dieser Formel von einem bestimmten Radius und 
entspr. Geschwindigkeit an, sagt uns, dass die Gesetze der einfachen 
Laminarströmung nun nicht mehr gelten und offenbar turbulente Er- 
scheinungen hinter der Kugel in steigendem Masse beginnen sich 
geltend zu machen. 

Bei noch wesentlich höheren Geschwindigkeiten, wie sie aber in 
unseren Versuchen unten nicht vorkommen, wird auch Formel (22) 
ungültig und der Widerstand der Kugel in der Flüssigkeit nach Allen 
dem Quadrat der Geschwindigkeit proportional. 


Experimenteller Teil. 
I. Vorversuche. 
Für unsere Versuche wurden mit Kohlensäure übersättigte Lö- 
sungen verwandt. 
Nach Thiel und Strohecker!) kann man über Lösungen von 
Kohlendioxyd in Wasser sicher aussagen, dass der weitaus grösste Teil 
der gelösten Kohlensäure im Wasser in unhydratisierter Form (gemeint 


1) Berichte 47, 945 (1914). 
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ist als CO,) vorliegt und nur sehr wenig (Bruchteile eines Prozentes) 
als H,CO,. Diese Tatsache, die auch in Übereinstimmung mit Arbeits- 
ergebnissen von Dhart), Pusch?) und anderen steht, bedeutete für 
die Theorie der Anwendung von CO,-Lösungen zu unseren Versuchen 
eine Vereinfachung, da wir hiernach sicher die in Wasser über die 
Sättigung hinaus vorhandene Kohlensäure praktisch als vollkommen von 
der Form CO, annehmen durften. 

Das Wachstum der Kohlensäureblasen konnte natürlich kaum an- 
ders als photographisch beobachtet werden, und die erste Aufgabe war 
die Untersuchung der Möglichkeit, aus photographischen Aufnahmen die 
Grösse von Gasblasen genügend genau zu bestimmen. Zu diesem Zwecke 
wurde in einem Gefäss mit planparallelen Wänden eine Kohlensäure- 
entwicklung durch Zusammengeben von N%CO, und HCl in Gang 
gebracht und dann das Gefäss von beiden Seiten her mit 2 Bogen- 
lampen durchleuchtet. Die Strahlen der Bogenlampen wurden, bevor 
sie das Entwicklungsgefäss erreichten, durch zwei grosse vorgestellte 
Bechergläser gesandt, die mit Wasser beschickt waren, das ein wenig 
angesäuerte Kupfersulfatlösung enthielt. Hierdurch wurde das Strahlen- 
bündel bei der Grösse der Bechergläser (16 cm Durchmesser) seiner 
Wärmestrahlen ziemlich vollständig beraubt und ausserdem zu einem 
senkrecht gestellten flächenartigen, von grosser Lichtstärke vereinigt, 
so dass man in der Lage war, bei richtiger Stellung der Beleuchtungs- 
einrichtung nur einen vertikalen flächenartigen Bezirk der Flüssigkeit 
seitlich intensiv zu durchstrahlen. Es wurde nun eine Schicht dicht 
hinter der Vorderwand durchleuchtet. Für die scharfe Einstellung des 
photographischen Apparates diente ein im Gefäss vor der Vorderwand 
liegendes Tonscherbehen oder an der Vorderwand haftende Blasen. 
Letztere erschienen nach Einstellung auf der Mattscheibe, ebenso wie 
die aufsteigenden auf sehr kurzen Momentaufnahmen, als an beiden 
Seiten halbmondartig erhellte Kugeln in einem Dunkelfeld. Die Gleich- 
heit der Stärke der beiden seitlichen Beleuchtungen konnte durch Ver- 
gleich der Helligkeit beider Halbmonde an einzelnen in der Mitte der 
Vorderwand festsitzenden Blasen nachgeprüft werden. In Fig. 4, die 
mit 1/59 Sekunde Belichtung bei weiter Blende und mit empfindlicher 
Platte hergestellt wurde, sind im oberen Teil einige grosse festhaftende 
Blasen zu sehen®). Daneben befinden sich die undeutlichen Konturen 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 85, 206 (1914). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 206 (1916). 
3) Diese erscheinen links etwas stärker beleuchtet, als rechts, da’ sie sich der linken 
Gefässwand bedeutend näher befanden, als der rechten. 
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von nicht eingestellten und beleuchteten, an der Hinterwand haften. 
den Blasen, die bei längerer Belichtung (1/, bis 1 Sekunde) als total 
erhellte Doppelkugeln sichtbar wurden. Im unteren Teil sind die Bilder 
kleiner aufsteigender Bläschen sichtbar. 

Die Bilder der festsitzenden Blasen in Fig. 4 zeigen an beiden 
seitlichen Polen kleine unregelmässige Verbreiterungen der Halbmonde 
und es war nun zu untersuchen, ob und wie stark eventuell sich diese 
Verzerrung bei der zu den eigentlichen Experimenten zu benutzenden 
Photographiermethode und den dort beobachteten kleineren Blasen be- 
merklich machte, da die Grösse der Blasen durch Ausmessen auf der 
Platte bestimmt werden musste. 

Bei den quantitativen Versuchen sollten Aufnahmen mit längerer 
Belichtung (!/, bis 1 Sekunde) gemacht werden, so dass die Bahnen 





Fig. 4. Fig. 5. 


der Blasen sich durch zwei, den Halbmonden ruhender Blasen ent- 
sprechende, nebeneinander nach oben verlaufende Linien auf der 
Photographie abzeichneten, wie in Fig. 5 zu sehen ist. 

Als Platten erwiesen sich hierzu einfache Graphosplatten !) gut 
verwendbar. 

Es wurde nun ein Glasrohr zu einer sehr feinen Kapillare aus- 
gezogen, kurz vor der Kapillare um etwa 135° gebogen und das Rohr 
mit seiner Biegung auf den Boden der mit bei der betreffenden Tem- 
peratur luft-gesättigtem destilliertem Wasser gefüllten Küvette vor die 
Vorderwand gestellt. Der photographische Apparat wurde auf die 
Spitze der Kapillare scharf eingestellt und dann mit einer kleinen 
Luftpumpe einzelne Luftblasen aus der Kapillare ausgetrieben, die 








1) Von J. Gebhard, Berlin-Niederschönhausen. 
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auf ihrem Wege mit einem geeichten Momentverschluss für 1 Sekunde 
Belichtung photographiert wurden. Hierbei wurde Wert darauf ge- 
legt, dass die einzelnen Blasen nur in grösseren Zeitabständen auf- 
einander folgten, damit durch die von jeder Blase erzeugte Aufwärts- 
streömung usw. die Geschwindigkeit der folgenden Blase möglichst 
wenig beeinflusst wurde. Dieselben Versuche wurden danach mit 
einer Kapillare von etwas anderer Weite wiederholt. 

Von den Platten wurden zur Ausmessung nur diejenigen verwandt, 
bei denen der untere Beginn der Bahn einige Zentimeter über der 
Kapillare lag, um möglichst sicher zu sein, dass die Blase schon ihre 
definitive Bewegung angenommen hatte. Auch musste die ganze Bahn 
auf der Platte liegen, also schon unterhalb des Flüssigkeitsspiegels enden. 
Die Ausmessung wurde mit einem geeichten Okularmikrometer auf 
dem Mikroskoptisch vorgenommen. Benutzt wurde Objektiv 2 und 
Okular 1 von Leitz. Die Genauigkeit war damit bei scharf kontu- 
rierten Bahnen etwa !/,., mm (1/0 mm direkt abgelesen, Bruchteile 
gut zu schätzen), bei unscharfen Bahnen entsprechend kleiner. Stärkere 
Vergrösserungen anzuwenden, erwies sich als unzweckmässig, da hier- 
bei allenthalben das Korn des ausgeschiedenen Silbers in der Gelatine- 
schicht zu deutlich hervortrat und dadurch der Unterschied zwischen 
den Bahnlinien einer Blase und dem umgebenden Feld undeutlicher 
wurde. Bahnen, die makroskopisch und mit schwächerer Vergrösserung 
gut zu verfolgen waren, wurden bei starker Vergrösserung direkt un- 
sichtbar. 

Die Messung des Durchmessers 2r geschah, wie nach Fig. 4 offen- 
bar notwendig, so, dass die Abstände der äusseren Begrenzungen 
der beiden auf der Platte dunkeln Bahnlinien gemessen wurden. Die 
erhaltenen Werte mussten dann noch mit einem kleinen Faktor mul- 
tipliziert werden, der dem geringen Unterschied der Küvettengrösse in 
Natur und auf der Platte entsprach. 

Dasselbe geschah mit den Bahnlängen, die auf über '/, mm genau 
gemessen wurden. Die Breiten der Bahnen waren, wie zu verlangen, 
im unteren und oberen Teile gleich. 

Die Versuche wurden bei 17° vorgenommen. Bei Einsetzen des 
entsprechenden Wertes von n (0-01106) in Formel (21) ergibt sich, 
wenn wir, wie man ohne nennenswerten Fehler tun darf, e(e —o)=1 
setzen, für den kritischen Radius A der Wert 0.008248 cm. Da die 
beobachteten Blasen alle einen grösseren Radius besassen, fielen sie, 
wie auch fast alle unten beobachteten Kohlensäureblasen, in den 
Geltungsbereich von Formel (22). Bei der Berechnung der Geschwin- 
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digkeiten für die einzelnen Blasen aus dem beobachteten Radius r 
nach dieser Formel wurde, wie sich auch hier ohne nennenswerten 
Fehler machen lässt, oe und (d — o) =1 gesetzt, a@—=n. Die berech- 
neten Geschwindigkeiten stimmten bis auf einige Prozente mit den 
beobachteten Bahnlängen überein, wie aus folgender kleiner Tabelle 
ersichtlich: 











Tabelle 1. 
Nr. r gemessen | v berechnet v gemessen 
| 
1 0.0164 | 3.01 3-08 
2 00 | 2.94 3:03 
3 0.0202 | 3.89 4-18 
4 0.0202 | 3-89 3-99 


Die Übereinstimmung ist befriedigend, da die Formel auch bei 
Allen, der die Blasen in ruhendem Zustande direkt unter dem Mikro- 
skop ausmass, die beobachteten Geschwindigkeiten nur bis zu einer 
Fehlergrenze von einigen Prozenten aus den Radien zu berechnen 
gestattete!). Die Tatsache, dass in Tabelle 1 sämtliche beobachteten 
Geschwindigkeiten über den berechneten liegen, darf man eventuell 
auf den Einfluss vorausgegangener Blasen zurückführen. 


II. Quantitative Versuche an. Kohlensäureblasen. 
Für die Hauptversuche wurden eine Salzsäure und eine Natrium- 


karbonatlösung verwendet, die sich im Volumverhältnis = genau neu- 


tralisierten. [Faktoren 1-337(4) und 0.835(9)]. 

Zunächst wurden Versuche mit einer Küvette angestellt, die mit 
einem luftdicht aufgekitteten Aufsatz versehen war. Dieser trug neben 
einem mit Hahn versehenen Einfüllrohr besonderer Form ein mit 
Gummistopfen fest eingesetztes Thermometer und ein Ableitungsrohr, 
das mit einem quecksilbergefüllten Eudiometer verbunden werden 
konnte. Die Beschickung wurde so gehandhabt, dass zunächst die ge- 
wünschte Menge Sodalösung, dann das nötige Wasser in die Küvette 
gegeben wurden. Danach wurde das Ableitungsrohr an das Eudiometer 
angeschlossen und unter gelindem Überdruck durch das Einfüllrohr 
vorsichtig zuerst die genau äquivalente Menge Salzsäure, danach eine 
genau bestimmte Anzahl Kubikzentimeter Nachspülwasser in das Ge- 
fäss gedrückt, wodurch eine entsprechende Menge Luft in das Eudio- 


1) A,a. 0, S. 334. 
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meter überging. Sofort nach dem Hinüberdrücken wurde das Ein- 
füllrohr geschlossen, und es war nun aus der Menge der ins Eudio- 
meter entwickelten Kohlensäure die in der Lösung noch vorhandene 
leicht zu bestimmen. Nach Einfüllen der Salzsäure und Schluss des 
Hahnes am Einfüllrohr musste die Flüssigkeit vor den Aufnahmen 
noch zwecks gleichmässiger Mischung kräftig durchgeschüttelt werden. 
Hierbei ging jedesmal, wenn wirklich genügend durchgeschüttelt wurde 
(nach ungenügendem Durchschütteln zeigten sich Schlieren auf der 
photographischen Aufnahme), schon soviel CO, ins Eudiometer über, 
dass die Lösung nur noch eine sehr geringe Überkonzentration besass. 
Aus diesem Grunde hauptsächlich, aber auch wegen einiger Fehler- 
quellen (Hineindrücken der Salzsäure, Bestimmung des im Gefäss 
durch das abschliessende Hg entstehenden Überdruckes, Berechnung 
des reduzierten Gasvolums des Eudiometergases unter Berücksichtigung 
des durch die noch im Eudiometer stehende Hg-Säule hervorgerufenen 
Unterdruckes usw.) wurde diese Methode bald verlassen und folgende 
benutzt: 

In eine Küvette mit planparallelen Wänden von 10.4 cm Höhe, 
7:5 cm Breite und 3-95 cm Tiefe (Innenmasse) wurden genau 40 ccm 
der oben angegebenen Sodalösung und darauf soviel destilliertes Wasser 
gegeben, dass noch 50—60 ccm an der vollständigen Füllung fehlten. 
Hierauf folgten die 25 ccm Salzsäure, und die Lösung wurde durch 
Rühren mit einem Glasstabe gut durchgemischt. Dann wurde die 
Küvette vor den Apparat gestellt, eine 0-5—0.75 cm tiefe Schicht direkt 
hinter der Vorderwand von beiden Seiten her gleichmässig durch- 
leuchtet und der photographische Apparat auf an der Vorderwand 
haftende Blasen scharf eingestellt. Direkt nach der Aufnahme mit ge- 
eichtem Momentverschluss wurde mit einem weiten Glasrohr durch 
Eintauchen und Aufsetzen des Daumens eine Flüssigkeitsprobe aus der 
Küvette entnommen und schnell in ein gut. verkorkt bereitstehendes 
Kölbehen mit 10 cem !/,, norm. Barytlösung gegeben !)., Das Kölbchen 
war vorher mit Inhalt und Stopfen tariert, so dass durch nochmaliges 
Wägen die Menge der hineingegebenen Lösung leicht bestimmt werden 
konnte. Eine andere Flüssigkeitsprobe kam sofort in ein zweites 
Barytkölbchen. 


1) Da beim Eintauchen eines trockenen Glasrohres in die ('Og-übersättigte Lösung 
an der Glasrohrwand sich lebhaft CO, entwickelt, an der vorher mit der betr. Lösung 
angefeuchteten Glasrohrwand dagegen bei den verwandten Konzentrationen nicht oder 
nur sehr langsam, so wurde direkt von der Entnahme das Glasrohr an einer anderen 
Stelle ein- bis zweimal bis zu einer Marke in die Flüssigkeit getaucht. 





| 
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Ausserdem wurde gleichzeitig die Temperatur der Lösung bestimmt 
und der herrschende Barometerdruck abgelesen. 

Nach dem Zurückwägen der Kölbehen wurde die Bestimmung des 
unverbrauchten Ba(OH), durch Titrieren mit !/,, norm. HCl und Phenol- 
phtalein als Indikator vorgenommen, nachdem vorher eine grössere 
Menge Bariumchlorid zugegeben war. Die bei mehreren gleichzeitig 
entnommenen Flüssigkeitsproben so für die Kohlensäurekonzentration 
erhaltene Übereinstimmung liess nichts zu wünschen übrig. 

Für die Berechnung der Überschusskonzentration C aus der er- 
haltenen Gesamtkohlensäurekonzentration musste, wie oben schon 
ausgeführt, der Kohlensäuredruck in den Blasen bekannt sein. Dieser 
war, wenn wir von der je nach der Lage der Bahn in oberen oder 
unteren Partien des Gefässes verschiedenen, kleinen Korrektion für die 
einige Zentimeter hohe Wassersäule zunächst absehen, gleich dem 
herrschenden Barometerdruck, vermindert um die herrschende Wasser- 
dampftension. Für die Berechnung der zu den betreffenden Drucken 
und Temperaturen gehörenden Löslichkeiten dienten die Zahlen der 
Tabellen von Bohr und Bock) für die Löslichkeit von Kohlensäure 
in Wasser als Unterlage. Von diesen Werten wurde aber noch eine 
kleine Zahl subtrahiert, die der Verminderung der Löslichkeit in un- 
seren etwas über !/,, norm. Kochsalzlösungen gegenüber der in reinem 
Wasser bei der betreffenden Temperatur entsprach. Diese kleine Zahl 
konnte ohne zu grosse Fehler nach Arbeiten von Rothmund2) und 
Geffeken?) geschätzt werden und wurde bei den benutzten Tempera- 
turen von 18—20.5° auf 2.8—2.56°/, der Löslichkeit in destilliertem 
Wasser angenommen. 

Die schliesslich erhaltene „reduzierte“ Überschusskonzentration 
wurde in Volumina Gas im Kubikzentimeter Flüssigkeit bei herrschen- 
dem Partialdruck und Temperatur umgerechnet, da nur in dieser 
Form C für Gleichung (14), deren Ableitung gemäss, zu verwen- 
den war. 

Die Ausmessung der Blasengrössen auf den Platten geschah in der 
oben für die Luftblasen angegebenen Weise. Sollte nur das zeitliche 
Wachstum der Blasen in Abhängigkeit von ihrer Grösse, der Konzen- 
tration der Lösung, ©, und der Gesamtweglänge untersucht werden, 
so wurde die Grösse der Blase nur am Anfang und Ende der Bahn 


1) Vgl. Landolt-Börnstein-Roth, Physik.-chemische Tabellen, 4. Aufl. 1912, 
S. 599. 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 410 (1900). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 270 (1904). 
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bestimmt!), in anderen Fällen zum Studium des genaueren Zu- 
sammenhanges des Blasenwachstums mit dem durchlaufenen Weg 
aber Messungen an vielen Stellen der Bahn vorgenommen. Die 
Bahnlängen wurden wieder auf etwas mehr als '/, mm genau ge- 
messen. 

Fehler in der Bestimmung der Blasengrösse waren dadurch denk- 
bar, dass etwa Blasen photographiert und gemessen wurden, die im 
hinteren Teile der durchleuchteten Schicht aufstiegen, während der 
Apparat auf den vorderen Teil eingestellt war. Durch direktes Aus- 
probieren der Grösse von Objekten auf der Mattscheibe bei verschie- 
dener Entfernung vom Apparat wurde festgestellt, dass ein solcher 
Fehler 1°/, nicht übersteigen konnte (für die ganze Tiefe der Küvette 
war er noch nicht 5°/,), also noch innerhalb der Fehlergrenze der 
mikroskopischen Ausmessung (vgl. weiter unten!) lag, Zudem stiegen 
die meisten Blasen der photographierten Zone von der vorderen Kitt- 
fuge der Küvette, also dicht hinter der Vorderwand auf. 

Bei den Vergleichsrechnungen zum Experiment wurde den von 
Hüfner?) für CO, in Wasser mitgeteilten Diffusionskoeffizienten gegen- 
über den von Hagenbach?) bestimmten der Vorzug gegeben. Erstere 
zeigen beträchtlich höhere Werte als letztere. So findet Hüfner bei 
152° D=1.38, Hagenbach D = 0.84, beide Zahlen bezogen auf die 
üblichen Einheiten und eine Zeit von 24 Stunden. Der enorme Unter- 
schied ist darauf zurückzuführen, dass Hüfner seine Versuche in 
20/,igem Agar-Agar machte, Hagenbach dagegen in 20°/,iger Gela- 
tine, für die er selbst den etwa 1-5-fachen Widerstand des reinen 
Wassers gegen die Diffusion feststellt. Auch die von Hüfner be- 
stimmten Werte werden darum eher noch etwas zu klein, als wirklich 
gleich denen in reinem Wasser sein. 

Die Hüfnerschen Werte wurden für die vorkommenden Tem- 
peraturen interpoliert und zwecks Umrechnung. auf 1 Sekunde als Zeit- 
einheit durch 86400 dividiert. 

Es ergab sich nun, wie ja auch zu erwarten, dass die nach 


Formel (14) = 
Dt Dt 
rent+oll +2 Y2-n+ar, 
” , 


2 


1) Alle gemessenen Werte mussten natürlich noch mit dem Grössenfaktor der be- 
treffenden Aufnahme multipliziert werden. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 227 (1898). 

d) Wied, Ann. 65, 673 (1898). 

4 A.a.0. S. 706. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CIV. 25 
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unter Einsetzung der Beobachtungszeit berechneten Radiusvergrösse- 
rungen bei fast allen untersuchten Blasen viel kleiner waren, als die 
beobachteten, weil die Formel für eine ruhende Blase abgeleitet ist, 
Es musste also auch der Einfluss der Strömung relativ zur bewegten 
Blase auf die Diffusionsverhältnisse in der Rechnung berücksichtigt 
werden. Wie wir oben sahen, ist die exakte Lösung dieser Aufgabe 
schon bei reiner Laminarströmung einer reibenden Flüssigkeit um die 
Kugel wegen der verschiedenen Geschwindigkeiten an den verschie- 
denen Kugelstellen und in den verschiedenen Entfernungen, ganz ab- 
gesehen von den zu berücksichtigenden verschiedenen Stromrichtungen, 
ein sehr schwieriges, wenn auch eventuell noch lösbares Problem. Da 
aber bei unseren Versuchen auch noch die Turbulenz hinter den sich 
bewegenden Blasen hinzukommt (siehe oben), eine physikalische Er- 
scheinung, der es leider noch zu sehr an experimenteller Erfahrung 
und theoretischer Durchdringung fehlt, so blieb uns nur ein Weg übrig, 
nämlich der, eine bestimmte Berechnungsart, die irgendwie in den zu 
erwartenden Erscheinungen wurzelte, konsequent auf alle beobachteten 
Blasen anzuwenden und den eventuellen Gang der Abweichungen der 
beobachteten von den berechneten Vergrösserungen zu studieren. 
Diese Berechnungsart war folgende: 

Es wurde angenommen, dass der Flüssigkeitswechsel in der Nach- 
barschaft der Blase in einfacher Art und Weise mit der durchmessenen 
Weglänge zusammenhänge, und zwar sollte die hintere Hälfte der 
Blase durch die Bewegung der turbulierenden, vom hinteren Pol in 
Richtung des Äquators strömenden Flüssigkeit jedesmal dann ihre 
ganze Diffusionszone durch neue Flüssigkeit der Konzentration C ein- 
mal ersetzt bekommen haben, wenn die Blase um den Betrag r voran- 
geschritten war, so dass also dem Wegstück dr der Blase auf der 
hinteren Kugelhälfte eine Diffusionszonenerneuerung auf einem Gebiet 
der Grösse 2r,cdr entsprach. Diese Annahme hat wahrscheinlich die 
Bedeutung einer Maximalzahl der Zuführung frischer Flüssigkeit der 
Konzentration © zur hinteren Hälfte einer schnell bewegten Blase'). 
Die genauere Berechtigung, der aus ihr sich ergebenden Diffusions- 
förderung, auf die es uns hier ja nicht ankommt, mag dadurch etwas 
gestützt erscheinen, dass wir bei schnelleren Bewegungen auch noch 
eine leichte saugende Wirkung der sich bewegenden Blase auf die 
hinter ihr befindliche Flüssigkeit (siehe oben) und damit eine weitere 





1) Es dürfen hierzu z.B. die Wirbel hinter der Blase deren Oberfläche nirgends 
direkt berühren, sondern müssen überall durch einen, wenn auch noch so schmalen 
Gasraum davon getrennt sein, 
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Anziehung von Überschusskohlensäure an die Blase zu erwarten 
haben. | 

Den Einfluss des Häutchens der Blase auf die Diffusion bei obiger ä 
sicher nur grob näherungsweise rientigen Annahme besonders zu be- 
rücksichtigen, erschien wertlos. 

Die angegebene Rechenvorstellung wird offenbar um so mehr den 
wirklichen Verhältnissen entsprechen, je ausgesprochener die Turbulenz 
hinter der Blase sich entwickelt, also bei grossen schnellen Blasen 
wesentlich richtiger erscheinen, als bei kleinen langsamen. 

Anders liegen nun die Verhältnisse auf der vorderen Blasenhälfte. 
Hier konnte für alle beobachteten Blasengrössen Laminarströmung an- 
genommen werden (siehe oben), die offenbar einen sehr viel geringeren 
Flüssigkeitswechsel in der Nähe der Blase verursacht, als ausgesprochene 3 
Turbulenz (siehe oben). Da die untersuchten Blasen von Grössen- “ 
ordnungen waren, die teils dem Übergangsgebiet zwischen dem Gel- “ 
tungsbereich der Stokesschen parabolischen (20) und der Allenschen 
linearen Gleichung (22)!), teils dem Gebiet letzterer Gleichung ent- 
sprachen, also die oben angeführte Rechenart für einen Teil der Blasen . 
(nämlich die kleineren mit Laminarströmung auch hinter der Blase) A 
eine Diffusion zur Hinterfläche ergeben musste, die die wirkliche Diffu- u 
sion zur ganzen Blase erheblich überstieg, so wurde von einer be- Et 
sonderen weiteren Annahme für die Diffusionsverhältnisse an der vor- | u 
deren Blasenhälfte abgesehen (auch diese hätte ja zunächst nur grob 
näherungsweise gemacht werden können), und bei allen Blasen nur 
die Vergrösserung durch Diffusion zur hinteren Hälfte konsequent auf 
Grund obiger Annahme berechnet, um mit dem beobachteten Wachs- 
tum verglichen zu werden. 

Zur Berechnung der angenommenen Häufigkeit des Flüssigkeits- 
wechsels an der Hinterfläche aus der Weglänge diente bei den wach- 
senden Blasen der mittlere Radius 7,2). 
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1) In dem Gebiet unterhalb des „kritischen Radius“ gilt ein ganzes Stück die SR 


1 

- ) Allensche Formel noch genauer, als die Stokessche. Erstere umfasst offenbar nicht ar 
BORB- allein ein Gebiet ausgesprochener Turbulenz hinter der Kugel, sondern auch das Über- # 
etwas gangsstadium, N 
noch 2) Dies ist im Sinne der obigen Grundannahme über den Wechsel dann Ei 
f die richtig, wenn die Blase jedesmal für die betreffende Weglänge r (s. oben) dieselbe Zeit F 
eitere braucht, ihre Geschwindigkeit also linear mit r zunimmt, und wenn ausserdem der Ra- 

dius jedesmal pro Weglänge r, also in den dann überall gleichen Zeiten zwischen zwei 
rgends Wechseln um den gleichen Betrag sich vergrössert. Ersteres ist annähernd die Forderung 
amalen der Allenschen Formel (22), letzteres gilt für die dann in Frage kommenden sehr 


kurzen gleichen Zeiten nach Formel (14) fast vollkommen. 
20* 
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Eine solche Berechnung geschah dann einfach in folgender Weise: 
Nachdem aus den gemessenen Werten von 2r, (Anfangsdurchmesser), 
2r (Enddurchmesser) und s (Bahnlänge) durch Multiplikation mit dem 
Grössenfaktor der betreffenden Aufnahme die richtigen Werte für »,, 
r und s erhalten waren, wurde aus », und r der mittlere Radius r,, 
bestimmt und s durch r,, dividiert. Die erhaltene Zahl Z lieferte die 
nach unserer obigen Annahme zu fordernde Häufigkeit der totalen 
Diffusionszonenerneuerung auf der hinteren Blasenhälfte in der Be- 
obachtungszeit 7. Hiernach konnte man sich die Diffusion in der 
Zeit 7 zerlegt denken in Z Einzelprozesse von der Dauer 


T 
Z 


=t, 


die alle von dem für Gleichung (14) zu fordernden Anfangszustand 
C = konst. in der Umgebung der Blase ausgingen. Jedem Einzel- 
prozess musste dann ein besonderer mittlerer Radius entsprechen. Da 
aber bei den sehr kurzen Zeiten der Einzelprozesse (Grössenordnungen 
von !/ıoo bis 1/3090 Sekunde [siehe unten]) die Bedeutung des Gliedes 


für /r gegenüber der des zweiten, von r,, unabhängigen Gliedes 


03 VB“ 


auf einige Prozente herabsinkt, so konnten wir auch bei diesen Einzel- 
prozessen ruhig das r,,.der Gesamtvergrösserung in die Gleichung ein- 
setzen, vor allem, da auch diese Grösse bei der folgenden Vereinigung 
aller Einzelprozesse zur Gesamtvergrösserung der Blase ihren aus- 
gleichenden Mittelwert geltend macht. 

Es wurde also zunächst mit den erhaltenen Werten für r,, und i, 
nachdem © und D in der oben beschriebenen Weise festgestellt waren, 
Ar nach Gleichung (14) für einen Einzelprozess bestimmt. Der er- 
haltene Wert war durch zwei zu dividieren, da Gleichung (14) die 
Vergrösserung von r bei Diffusion zur ganzen Kugelfläche angibt. 


Durch Multiplikation des so gewonnenen Tr mit Z ergab sich dann 


die zu berechnende Gesamtvergrösserung von r durch Diffusion zur 
hinteren halben Kugelfläche in der Beobachtungszeit, wie sie als 
Arver. in unseren Tabellen mitgeteilt ist. 
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In Tabelle 2 und 3 sind die Ergebnisse der Messung und Be- 
rechnung von 18 verschiedenen Blasenbahnen bei verschiedenen Kon- 
zentrationen mitgeteilt. Arge. bedeutet darin die gemessene Gesamt- 
vergrösserung von r während der Beobachtungszeit. Die übrigen Bezeich- 
nungen sind die bisher stets benutzten!). Hinter der Rubrik „/r ber.“ 
ist eine solche angefügt, in der die auf Grund des Wassersäulendruckes 
anzustellenden ungefähren Korrektionen von S/rber. (die die gleichen 
sind, wie die von ©) für die verschiedenen Bahnen mitgeteilt werden. 
Sie sind aus dem Wasserdruck bestimmt, der an der Stelle der be- 
treffenden Bahn herrschte, an der sich die Blase schätzungsweise nach 
Verstreichen der halben Beobachtungszeit befand. Diese Stelle musste 
sich bei kleinem /rgef. relativ nahe, bei grösserem Zr gef. ent- 
sprechend weiter unter dem Mittelpunkt der Bahn befinden. Die 
Korrektion an /rber. ist aber in den Tabellen nicht ausgeführt. Sie 
erschien unnötig, da, wie man sich leicht überzeugen kann, diese Aus- 
führung die gleich zu besprechenden Gesetzmässigkeiten der Tabellen 
nirgends stört, wohl aber vielfach noch etwas hervorhebt. 

Die auffallendste Erscheinung beim Vergleich der Tabellenwerte 
ist der „Gang“ des Verhältnisses von /rber. zu Argef. mit der 
Radiusgrösse. Mit zwei geringen Abweichungen, die bei relativ kleinen 
Radiusunterschieden liegen (Nr. 3—4 und 5—6 von Tabelle 2) und 
sicher durch die unumgänglichen Fehler der Methode bedingt sind, 
steigt bei ein und derselben Konzentration überall deutlich der Quotient 

Arver. 
A get. 


mit abnehmendem mittleren Radius. Da alle Berechnungen auf das 
Verhältnis von r,„, zur Weglänge zurückgeführt sind, kann diese Stei- 
gerung nur so gedeutet werden, dass bei grossen schnellen Blasen eine 
bestimmte Weglänge, ausgedrückt in der mittleren Radiusgrösse als 
Einheit, stärker fördernd auf das Wachstum der Blase wirkt, als die- 
selbe Weglänge, ausgedrückt in dem hier geltenden mittleren Radius 
als Einheit, bei kleineren, langsameren Blasen. Denn die gefundene 
Radiusvergrösserung ist ja bei kleinen Blasen viel kleiner, als die be- 
rechnete (vgl. besonders die Werte für die sehr kleinen Biasen Nr. 2—4 
von Tabelle 3), trotzdem die Berechnung nur die Diffusion zur hinteren 
Hälfte berücksichtigt, während bei den grossen Blasen, wie eigentlich 
erforderlich, der berechnete Wert unter dem gefundenen liegt. 


1) C.bedeutet, wie oben schon angegeben, Kubikzentimeter überschüssiger Kohlen- 
säure bei herrschendem Partialdruck und Temperatur in 1 ccm Flüssigkeit. 
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Tabelle 2). 
Beobachtungszeit: 1 Sekunde. 






































Über- | | Korrektion von | | | 
schuss- | Arber. wegen | ie | | Weg- 
Nr.| konzen- ro |Srber. ser r get. | rn Fan ‚länge (in Bemerkungen 
tration abzuziehenden = gef. 1 Sek.) 
6 Prozenten | | 
| | | | 
1| 0.173 0.0130 0.0072 etwa 2.8 0.0083 | | 0-86 ‚0.0171 5.09 
2: 0.173 | 0.0104 | 0.0067 | „ 39 0.0072 | 0:93 \0.0141| 3-56 San: Asintcht 
3| 0173 00083 |0.0065| „ 42 00051) 1-27 |0.0108| 2.55 8 CK 
4 | 0.173 | 0.0079 | 0.0060 „ 42 10.0049 | 1.23 0.0103 | 2-08 
5 | 0269 00158/00086, „ 22 0:0086| 1.00 100201) 3:73 |, pass direkt y 
6 | 0.269 0.0139 0.0098 . 21 ‚0.0098 | 0:94 0.0188 3.97 | Be 
7 | 0269 0.0093 000865 „ 28 0.0064 1:33 0.0125 2.20 gegangen 
8 | 0.269 0.0057 | 0.0082 „ 20 00057) 1-44 0.0086 | 1-39 
9 | 0289 00097/0014 „ 21 0.0091 1.14 0:0143| 3.18 
10 | 0.289 |0-.0042 | 0.0008)  „ 16 00042) 1-86 0.0063] 0:70 
| | | | | 
11 |) 0411 |0:0145/00161| „ 12 |00162| 0.99 '0.0226| 6-52 | reicht bis an Oberli 
12 | 0411 |0-0113 | 0.0157 | „14 100142) 1.11 /0.0182| 4-78 
Tabelle 32). 
Beobachtungszeit: !/, Sekunde. 
Über- | | Korrektion von | 
schuss- | | Arber. wegen Ir | | Weg- 
Nr. konzen- | ro |Srber. ur Ir get. rn Fan ‚länge (in Bemerkungen 
tration | | abzuziehenden gel. | 1/a Sek.) 
6 | | Prozenten | 











1) 0.269 0.0161 0.0047 | etwa 20 |0-.0057| 0:82 |0.0190| 2.06 | zweimal beobacht 
2 0269 |0:0086 00041) „ 32 00014| 2:93 0.0093 | 0:74 
3 | 0269 0.0079 0.041 ., 32 0.0014) 2:93 |0.0086 | 0:67 
4 | 0.269 [0.0054 10:005| „ 34 0.0011) 3:18 |0:0059| 0:33 
5 
6 





| | 
0.378 | 0.0151 | 0.0082 u! ed 1.05 /0.01%| 3.18 
0.378 | 0-0093 | 0.0070 .„ 32 1.27 |0.0120| 1-43 

















1) Die Temperaturen und Barometerdrucke waren hierzu folgende: Für Nr. 1—4: 20:7’ 
764-5 mm; Nr. 5—8: 18-5° und 744-2 mm; Nr. 9-und 10: 20-5° und 764-5 mm; 11 und 12: 18 
und 744.2 mm. 


2) Die Temperaturen und Barometerdrucke waren hierzu folgende: Nr. 1—4: 187° und 74421 
für Nr. 5 und 6: 18° und 744.2 mm. 











terkungen 


‚nt wicklung 


direkt von 
regangen 


is an Oberli 


rerkungen 


| beobacht 


4: 20:75° 
ind 12: 18 


und 7442 1 





Über das Wachsen von freischwebenden Gasblasen usw. 391 


Man wird nicht zögern, dies relativ stärkere Wachsen der grösse- 
ren Blasen pro Wegeinheit dem Einfluss der an ihrer Hinterfläche 
stärker ausgebildeten Turbulenz zuzuschreiben, welche die Diffusion 
einesteils durch eine leichte Saugwirkung (siehe oben), andernteils aber 
durch eine starke Zufuhr neuer Flüssigkeit der Konzentration C zur 
Hinterfläche stark zu fördern vermag (siehe oben), während bei einfacher 
Laminarströmung, wie sie auf der-Vorderfläche aller Blasen und auf 
der ganzen Fläche sehr kleiner langsamer Blasen herrscht, diese Zufuhr 
offenbar wesentlich geringer sein muss. 

Es braucht wohl kaum besonders hervorgehoben zu werden, dass 
man bei grossen Blasen ohne Annahme eines häufigen Flüssigkeits- 
wechsels in der Umgebung auch dann nicht auskommt, wenn man die 
Diffusion zur Vorderfläche mit berücksichtigt. So ergab die Rechnung 
für Diffusion zur ganzen Blasenoberfläche bei einer Blase mit den 
Messungswerten r, = 0.0158, r,, = 0.0201 und s = 3.73 bei Annahme 
keines Wechsels einen Wert für /r von 0.0015 gegen /r gef. = 0.0086. 
Um den berechneten Wert von /r dem gefundenen anzupassen, musste 
hier ein 44-facher Wechsel der Flüssigkeit um die ganze .Blase herum 
in der Beobachtungszeit von 1 Sekunde angenommen werden, während 

Ss 
ar 


desto geringere Häufigkeit des Flüssigkeitswechsels um die ganze Blase 


1) — 92.85 war. Je kleiner und langsamer die Blasen sind, eine 


s s 
relativ zu ra braucht man auch bei dieser Berechnungsart zur Er- 
m 


klärung des beobachteten Wachstums anzunehmen, so dass schliess- 
lich bei sehr kleinen Blasen trotz eines noch relativ grossen 9 
m 
nicht einmal die Annahme der Bildung einer einzigen frischen Dif- 
fusionszone ganz zur Berechnung des beobachteten /r erforderlich 
ist. Zur Illustration dieser Verhältnisse diene die kleine Tabelle 4 
(5. 392), in der x die Anzahl der vollständigen Flüssigkeitswechsel um 
die ganze Blase herum angibt, die man zur Berechnung von Sr aus 
der Diffusion zur ganzen Blase für die betr. Weg und Zeit annehmen 
muss, 
Kehren wir wieder zu Tabelle 2 und 3 zurück, so ist hierzu noch 
folgendes zu sagen: Was die im Gegensatz zu /rgef. nur geringen 
Differenzen von /r ber. der verschiedenen Blasen bei derselben Kon- 


1) s hier wieder gleich Bahnlänge. Für die Häufigkeit des Wechsels der Flüssigkeit 
um die ganze Oberfläche auf der betreffenden Weglänge möge dieser (hydrodynamisch 
natürlich unrichtige! vgl. oben!) Quotient als Anhaltspunkt dienen. 
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Tabelle 4. 
Nr C | Beobach- ” Ri | er R u 
N | tungszeit R ;- Drn 
1 | 0269 | 18Sek. 0.0158 0.0201 92.85 44 
2 0289 | 1, 0.0093 0.0125 87:6 23 
et te 0.0161 0010 | 544 40 
4 029 | ih. 0.0079 0.0086 38.9 <2 
5 | 0269 10005 | 00059 | 28.29 1 


zentration angeht, so würden diese Unterschiede offenbar noch ge- 
ringer sein, wenn für unsere Blasen in gasübersättigter Lösung die 
Geschwindigkeit linear mit dem Radius zunähme, wie es die Formel (22) 
von Allen angenähert fordert. Diese müsste an sich auch für die 
kleinsten von uns beobachteten Radien, die schon ein ganzes Stück 
unter dem kritischen Radius liegen, auf Grund der betreffenden Allen- 
schen Tabellen!) doch noch besser zu brauchen sein, als die Stokes- 
sche. Wie wir aber gleich sehen werden, liegen die Geschwindigkeits- 
verhältnisse von Gasblasen in mit demselben Gas übersättigten Lö- 
sungen, auch abgesehen davon, dass eventuell der stationäre Zustand 
der Geschwindigkeit bei sich vergrössernden Blasen nicht erreicht wird, 
wesentlich anders. Die Geschwindigkeiten sind hier nämlich sämtlich 
grösser, als nach Formel (22) zu erwarten, und weichen um so mehr 
nach oben von dem nach der Formel zu erwartenden Wert ab, je 
grösser r ist. Eine vollkommene Konstanz aller /r ber. bei derselben 
Konzentration könnte aber auch bei Geltung einer linearen Geschwindig- 


keitsgleichung wegen des Gliedes C 2 in Gleichung (14) nicht eintreten. 
m 


Dieses Glied bewirkt aber im Gegensatz zu der erwähnten Geschwindig- 
keitsanomalie und dem Befund in den Tabellen ein Zunehmen von 
Arper. mit abnehmendem r,,- 
Ferner scheint es, als wenn mit zunehmender Konzentration C 

bei ein und demselben r,, das Verhältnis 

Irver. 

A Vgei. 
zunehme (vgl. Tabelle 2, Nr. 6 und 12, 2 und 9, 1 und 12; Tabelle 3, 
Nr.1 und 5). Dies hängt vermutlich mit den in konzentrierteren Lö- 
sungen grösseren Blasengeschwindigkeiten, von denen sogleich die Rede 
sein soll, zusammen, da hierdurch /ryer, steigt, während die wirkliche 


1) Phil. Mag. 50, 334 (1900). 
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Diffusionsförderung bei dieser Art der Geschwindigkeitserhöhung offen- 
bar nicht mit Schritt hält. 

Die rechts in den Tabellen angegebenen Besonderheiten einzelner 
Bahnen sind den Befunden auf der Platte entnommen. Im allgemeinen 
zeigen sie keinen besonderen Einfluss auf die aus den Tabellen 2 und 3 
zu entnehmenden Gesetzmässigkeiten. Es ist deshalb vielleicht etwas 
unsicher zu behaupten, die Unregelmässigkeit des Ganges von 


A Yoer. 
4 Vgef. 


bei Nr.5 und 6 von Tabelle 2 sei auf die bei Nr. 6 vorausgegangene Blase 
als Ursache zu schieben. Hier ist, ebenso wie im Falle Nr. 3 und 4, 
an die Fehlergrenze der Ausmessung auf der Platte zu denken, die 
bei scharfen Konturen pro r etwa 0.0001 cm -+ oder —, bei unscharfen 
Linien aber entsprechend grösser war. 

Schliesslich sei noch hinzugefügt, dass bei den angegebenen Blasen- 
bahnen alle Grössen berücksichtigt sind, deren Bahnen ganz auf der 
Platte lagen, also schon unter dem Flüssigkeitsspiegel endeten. Grössere 
Blasen konnten, weil sie wegen der Kleinheit der zur Verfügung stehen- 
den Küvette schon während eines Teiles der Beobachtungszeit infolge 
ihrer höheren Geschwindigkeit die ganze Flüssigkeitssäule durch- 
massen, für die Bestimmung des Wachstums nach der Zeit nicht 
berücksichtigt werden. Kleinere Blasen als die kleinsten mitgeteilten 
wurden nicht aufgefunden. Bahnen, in deren senkrechten Verlängerungen 
auf der Platte noch mehr als eine weitere Bahn ganz oder teilweise 
sichtbar war (an lebhaften Durchgangsstellen) wurden nicht berück- 
sichtigt, da hier die Gefahr von eventuellen Störungen durch von 
anderen Blasen herrührende Strömungen und Wirbel zu gross war. 

Die Beobachtungszeit von einer halben Sekunde hat vor der dop- 
pelten entschieden den Vorzug, dass die betreffende Radiusgrösse r,, 
wegen des geringeren Wachstums der Blase in der kürzeren Zeit besser 
dem wirklichen Verhalten der betreffenden Blase entspricht. Doch 
kann man in der Herabsetzung der Beobachtungszeit leider nicht viel 
weiter gehen, da sonst die Messfehler bald einen grossen Bruchteil des 
beobachteten /r ausmachen würden. 


Mittlere Geschwindigkeit der untersuchten Blasen. 

Da nach obigen Beobachtungen die Blasen um so schneller pro 
Weg/Radius wachsen, je grösser sie sind, so kann man dann dasselbe 
auch pro Zeiteinheit annehmen, wenn man, annäherungsweise der 
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linearen Geschwindigkeitsformel (22) entsprechend, fordert, dass eine 
Blase von Radius 2, dieselbe Zeit braucht, um den Weg 2, zurück- 
zulegen, wie eine Blase des Radius y für den Weg y!). Nach dieser 
auf Grund der Beobachtungen notwendigen Annahme für das Wachstum 
verschieden grosser Blasen pro Zeiteinheit ist aber die Benutzung von 
Y„ zur Berechnung der mittleren Geschwindigkeit der wachsenden 
Blasen falsch. Der zur Berechnung der mittleren Geschwindigkeit 
einer Blase dienende Radius muss nach obigem bestimmt kleiner sein 
als r,,, da die grösseren Radien verhältnismässig kürzere Zeit bestanden 
haben, als die kleineren. Dies gilt noch um so mehr, wenn man den 
Einfluss des Subtrahenden 5 in Formel (22) berücksichtigt (vgl. Anm. 1) 
und wenn man bedenkt, dass bei dem dauernden Wachstum der 
Blasen die zu den einzelnen Grössen gehörigen stationären Geschwin- 
digkeiten, für die Allens Formel allein gilt, nie voll erreicht werden 
können, und zwar um so weniger, je schneller die Blase wächst. Je 
höher C© ist, desto mehr müsste also eigentlich die erreichte Ge- 
schwindigkeit auf den einzelnen Wachstumsetappen hinter der ent- 
sprechenden stationären Geschwindigkeit herhinken. 

Schliesslich war noch bei unseren Versuchen an eine Verlang- 
samung der Blasen durch ihre mehr oder weniger grosse Nähe zur 
Vorderwand des Gefässes zu denken. 

Die mittleren Geschwindigkeiten unserer wachsenden Blasen sind 
nun aber mit ganz wenigen Ausnahmen entgegen diesen einleuchten- 
den Überlegungen sämtlich sogar noch grösser, als nach Allens Formel 
r„, entsprechen würde. In Tabelle 5 sind von den in Tabelle 2 und 3 
mitgeteilten Blasenbahnen die aus r,, nach Allens Formel zu berech- 
nenden Weglängen neben den beobachteten zusammengestellt. Die 
Allensche Formel gilt, wie oben schon erwähnt, auch für die hier 
vorkommenden kleinsten, schon unter dem kritischen Radius liegenden 
r-Werte noch besser, als die Stokessche Formel. 

Mit Ausnahme der kleinen Abweichungen von Nr. 5 und 10 liegt 
überall der Quotient der beiden Weglängen unter 1, so dass wohl bei 
5 und 10 die Annahme gerechtfertigt erscheint, dass hier aus der Nach- 
barschaft stammende Strömungen oder Wirbel irgendwelcher Art (vgl. 
unter „Bemerkungen“ bei Nr. 10) die Geschwindigkeit verringert haben. 


1) In Wirklichkeit bewegen sich durch den Subtrahenden 5b in Formel (22) kleine 
Blasen relativ zu ihrem Radius als Weglänge langsamer als grössere, so dass obige An- 
nahme des Wachstums verschieden grosser Blasen pro Zeiteinheit bei Geltung von 
Formel (22) schon sogar verstärkt gälte. Noch mehr aber ist dies der Fall auf Grund 
der oben schon erwähnten vorliegenden Geschwindigkeits „anomalie“. 





Tabelle 5. 
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Beim Vergleich der zu den verschiedenen Konzentrationen © ge- 
hörenden Reihen von Wegquotienten in Tabelle 5 fällt, wenn wir zu- 
nächst einmal von Nr. 1—4 absehen, auf, dass die Quotienten um 
kleinere Werte bekommen, je höher C ist (vgl. z.B. Nr. 5—8 mit 9, 
9 mit 11 und 12, 13—16 mit 17 und 18, speziell 13 mit 17!). Ausser- 
dem scheint der Quotient, von einigen Ausnahmen abgesehen, bei ein 
und derselben Konzentration um so grösser zu werden, je kleiner v, 
ist (vgl. z. B. Nr. 1, 2 und 4, 6 und 7, 9 und 10, 11 und 12, 13 und 
14, 17 und 18!). Hieraus würde folgen, dass die Abweichungen nach 
oben von den für reines Wasser zu erwartenden Geschwindigkeiten 
um so grösser sind, je grösser © und je grösser r,, ist. 

Die Erklärung hierzu ist naheliegend: Beginnt die Schnelligkeit 
einer in einer Flüssigkeit bewegten Kugel so gross zu werden, dass 
hinter ihr Turbulenz auftritt, Stokes’ Formel also nicht mehr gilt, 
so steigt der ihrer Bewegung entgegenwirkende Widerstand noch 
wesentlich über den durch die betreffende Vergrösserung des Radius 
schon erhöhten Wert hinaus, und zwar ist diese besondere Steigerung 
zurückzuführen auf die durch Fig. 1—3 illustrierte Neigung der Flüssig- 
keit, bei höheren Geschwindigkeiten von der Hinterseite der Kugel 
unter Bildung eines mit Wasserdampf und anderen Gasen angefüllten 
Raumes abzureissen. Die hierbei auf Kugel und Flüssigkeit sich gel- 
tend machende Saugwirkung ist die Ursache der besonderen Erhöhung 
des Widerstandes gegen die Kugelbewegung. Bei Eintritt des Ab- 
reissens, etwa von einer festen Kugel, wird offenbar in gasfreiem 
Wasser pro Flächeneinheit ein Widerstandszuwachs erreicht, der dem 
herrschenden hydrostatischen plus Barometerdruck, vermindert um die 
herrschende Wasserdampftension, entspricht. 

Letzterer Subtrahend muss nun offenbar grösser werden, wenn 
die Flüssigkeit Gase gelöst enthält (z. B. nur die der Luft), die in den 
leeren Raum übergehen und in ihm ihren Partialdruck geltend machen 
können. Die Allensche Formel ist für diese Verhältnisse, nämlich 
luftgesättigtes Wasser, aufgestellt. Der Übergang dieses gelösten Gases 
in den Abreissraum wird in gasgesättigten Flüssigkeiten natürlich um 
so schneller und reichlicher vonstatten gehen können, je grösser die 
Löslichkeit des betreffenden Gases in der Flüssigkeit ist, also in ge- 
sättigten wässerigen CO,-Lösungen wirksamer sein, als in luftgesät- 
tigtem Wasser. Ist aber die Flüssigkeit sogar mit Gas übersättigt, wie 
in unserem Falle, so muss diese Vergrösserung des Subtrahenden 
sicher besonders stark sein und daher die Bewegung wesentlich 
schneller, als es Allens Formel entspricht. Offenbar wird in diesem 
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C ge- BE Falle sogar das Abreissen der Flüssigkeit am hinteren Kugelpol infolge 
vir zu. B% der schnellen Ausfüllung des entstehenden Raumes mit dem betreffenden 
um so P& 6as erleichtert sein‘). 
mit 9 Hiernach ist es ohne weiteres erklärlich, warum nach Tabelle 5 
\usser- P4 die Abweichungen von Allens Formel mit zunehmendem C steigen, 
bei ein W4 weiter auch, warum sie mit wachsendem r,, stärker werden, denn 
ner 7, 8 die Turbulenzverhältnisse hinter der Kugel, deren in Allens Formel 
[3 und I eingehender spezieller Widerstand gegen die Bewegung durch das über- 
1 nach I schüssige Kohlendioxyd vermindert wird 2), treten ja erst bei grösseren 
keiten 4 Radien sich verstärkend auf. Da die Allensche Formel auch diesem 

Übergang gerecht wird, ist es nicht erstaunlich, dass die für relativ 
lligkeit 8 Kleine Blasen aus r,, berechneten Geschwindigkeiten von den gefundenen 
1, dass nur so wenig abweichen (vgl. Nr. 8, 10, 14, 15 und 16). 

Ir gilt, Was nun die Ausnahmen von den soeben besprochenen Gesetz- Ki: 

noch I mässigkeiten in Tabelle 5 angeht, so ist dazu zu sagen, dass in der h 
Radius B& Umgebung der aufsteigenden Blasen durch andere Blasen hervorgerufene 
gerung 4 Strömungen, Wirbel usw. sicher auf die Geschwindigkeit einen relativ 
lüssig. 8 grossen Einfluss haben, der solche scheinbaren Ausnahmen bedingen 
Kugel 8 kann. Der Einfluss dieser fremden Strömungen wird den oben näher 
‚füllten 4 besprochenen hydrodynamischen Verhältnissen entsprechend auf den 


>h gel- der Blase entgegenwirkenden Widerstand, der auch noch durch der 
1öhung Blase relativ fernliegende Flüssigkeitsschichten beeinflusst wird, wesent- 
»s Ab- lich stärker einwirken, als auf die Diffusion zur Blase, die sich nur in 


freiem der Blase sehr nahe liegenden Flüssigkeitsschichten abspielt (es sei 
r dem denn, dass diese Sekundärströmungen schon ganz besonders schnelle 
um die # kompliziert kreisende wären). Die relativ grosse Anzahl von Ausnahmen 

in Tabelle 5 wird also vielleicht ihre Erklärung finden, wenn wir die 
wenn bei den einzelnen Bahnen und Bahnreihen herrschenden besonderen 
in den Verhältnisse berücksichtigen. Zu diesem Zweck ist der Tabelle 5 
aachen noch eine besondere Rubrik „CO,-Entwicklung“ beigefügt, in der die 


ämlich 1) Es müsste deshalb wichtig und interessant sein, die Allenschen Versuche an 
Gases festen Kugeln sowohl in ausgekochtem Wasser unter Fernhaltung aller Gase, als auch 
ch um in mit Gasen verschiedener Löslichkeit gesättigtem und übersättigtem Wasser zu wieder- 
ser die holen, 
in ge- 2) Wegen dieser Verminderung speziell des Turbulenzwiderstandes könnte man 
tgesät- daran denken, dass die Stokessche Formel hier noch besser gelte als die Allensche. 
i Und in der Tat ergibt die Berechnung der Geschwindigkeiten aus r„ nach Stokes’ 
zt, wie Formel überall, wie zu verlangen, Werte, die über den beobachteten liegen, und zwar 
enden dies um so mehr, je grösser r,„ und je kleiner C ist, je mehr wir uns also den Gel- 
entlich tungsverhältnissen von Allens Formel nähern. Auch Stokes’ Formel wird ihrer Ab- 


diesem leitung gemäss für diese Verhältnisse selbst bei sehr hohem CO nicht passen. 
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relative Lebhaftigkeit der Kohlensäureentwicklung bei den einzelnen 
Aufnahmen, gemessen durch die Gesamtanzahl der auf den Platten 
vorhandenen Bahnen und Bahnstücke, angegeben ist. 

Bei Berücksichtigung dieser Angaben zeigt sich, dass bei Nr. 1—4 
eine besonders lebhafte Entwicklung in der photographierten Flüssig- 
keitszone herrschte. Dies bedeutet aber auch ein besonderes Mitgerissen- 
werden von Flüssigkeit durch die Blasen in dieser Zone nach oben, 
und damit einen eventuell schon deutlichen aufwärts gerichteten 
Flüssigkeitsstrom, der die beobachteten Geschwindigkeiten hier aufstei- 
gender Blasen erhöhen muss. In der Tat beruht ja auch die „Aus- 
nahme“ bei Nr. 1—4 darauf, dass hier die beobachteten Geschwindig- 
keiten relativ zu den berechneten besonders hohe sind (der Quotient 
= also klein), trotzdem €’ den kleinsten Wert aller C von Tabelle 5 hat. 
Ögef, 

Auch die Entwicklungsstärken der übrigen Konzentrationen liegen 
in solcher Reihenfolge, dass sie dem beobachteten Gang des Weg- 
quotienten, nämlich Abnahme bei Zunahme von C, nur, wie eben be- 
sprochen, entgegenwirken können (bei Nr. 5—8 und 9—10 sind sie 


allerdings ziemlich gleich). Wenn sich hier trotzdem der besprochene ®* 


$ R R . . P 
Gang von —— zeigt, so kann dies nur als Zeichen seiner deutlichen 
gef. 


Ausbildung aufgefasst werden. 

Man wird deshalb auch wohl nicht fehlgehen, wenn man die Ab- 
weichungen von der sonst vorhandenen Zunahme des Quotienten mit 
abnehmendem r,, (siehe oben) auf solche sekundäre Strömungsein- 
flüsse zurückführt, wofür in einigen Fällen die unter „Bemerkungen“ 
mitgeteilten Angaben Anhaltspunkte geben. 

Ein bei reger CO,-Entwicklung nach oben ausgebildeter allgemeiner 
Flüssigkeitsstrom in der photographierten Zone, wie bei Nr. 1—4 an- 
genommen, würde den Quotienten Pa in Tabelle 2 und 3 ver- 

gef. 
grössern, und zwar, weil durch die infolge des Stromes hervorgerufenen 
längeren beobachteten Weglängen I ryer. etwas grösser werden müsste 
(siehe oben), wenn auch in wesentlich kleinerem Verhältnis. Dieser 
Schluss ist aber aus Nr. 1—4 von Tabelle 2 nicht zu ziehen, so dass 
hier dieser Strom sicher nicht besonders schnell sein konnte. 


Zusammenhang zwischen Wachstum und durchmessenem Weg. 


In den Figuren 6—8 ist schliesslich noch der Zusammenhang 
zwischen den Werten von 2r als Ordinate und dem jeweils durch- 
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messenen Weg (s) als Abszisse für sechs Bahnen dargestellt. Die 
beiden unteren Kurven von Fig. 6 und die Kurven der Fig. 7 und 8 
entsprechen Beobachtungszeiten von 1 Sekunde, die beiden oberen 
Kurven in Fig. 6 entsprechen Teilibahnen (nicht ganz auf der Platte, g 
weil vor Ablauf der Beobachtungszeit an die Oberfläche gelangt). 


Geht man auch hier von der oben schon einmal als Hilfsvorstellung 


benutzten Anschauung aus, dass die Flüssigkeitserneuerung um die Blase 
und damit die fördernde Beeinflussung der Diffusion zu ihr eine an- 
nähernd einfach proportionale Funktion des durchmessenen Weges (s) 
dividiert durch den jeweils herrschenden doppelten Radius 2r seit), so . 


müsste danach die Radius-Wegkurve, wenn für jeden Weg 2r dieselbe 
Zeit gebraucht würde (siehe oben), in abnehmendem Masse nach unten 
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konkav gekrümmt verlaufen, denn hiernach würde ja [bei Fortfall des 
ersten, von r,, abhängigen Gliedes von /r in Gleichung (14) genau] 
jedesmal bei Durchmessung der Weglänge 2r der Blasenradius um den 
gleichen absoluten Betrag wachsen, damit aber auch der zum gleich- 
grossen nächsten Wachstum erforderliche Weg 2r selbst. Der Krüm- 
mungsverlauf der Kurve würde offenbar dargestellt durch die einfache 
Gleichung: 

dr I } 

ds — dr’ 2) 
worin k eine Konstante bedeutet. Der Wert = nimmt hiernach zu- 


erst relativ schnell, dann immer langsamer mit steigendem r ab und 


1) Für Laminarströmung um gleichförmig bewegte verschieden schnelle Blasen 
konstanter Grösse ist dies ohne weiteres richtig, da nach Gleichung (17) vo an allen 
Stellen in der Umgebung der Blase « direkt proportional ist. 
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nähert sich schliesslich asymptotisch dem Nullwert. Diesem idealen 
Kurvenverlauf müssen nun nach Formel (14) und unseren experimen- 
tellen Beobachtungen folgende vier Momente in verschiedenen Rich- 
tungen entgegenwirken: 


1. Kleine Blasen wachsen infolge des ersten Gliedes von /r in 
Dt 


Gleichung (14) (= -) schneller als grosse. Dies muss zur Folge haben, 
m 


dass die Kurven vor allem in dem ersten Stadium (sehr kleine Blasen, 
steiler Verlauf durch den relativ zum Zuwachs kleinen Weg 2r) steiler 
beginnen und sich stärker krümmen, als nach obigem zu erwarten. 
Diese Zusatzkrümmung wird um so geringer werden, je flacher die 
Kurve an sich schon ist, d. h. je grössere Werte r hat. [Nach unseren 
Befunden über die Geschwindigkeiten der Blasen wird ihr spezieller 
Einfluss ausserdem mit zunehmendem r in Wirklichkeit noch stark 
dadurch abnehmen, dass die Geschwindigkeiten schneller steigen als 
die Radien und so die Zeiten der einzelnen Diffusionsperioden (wenn 
wir auch hier den Vorgang in solche zerlegen) sinken, wodurch der 
Einfluss des ersten Gliedes von /r in Gleichung (14) gegenüber dem 
des zweiten stark abnimmt (siehe oben).| 

Um diese Zusatzkrümmung aus Fig. 6—8 ablesen zu können, be- 
dürfte es der genauen mathematischen Beherrschung des ganzen Pro- 
zesses. Anders ist dies aber bei Punkt 2. 

2. Nach unseren obigen Befunden wachsen grössere Blasen, die 
hinter sich durch ihre höhere Geschwindigkeit Turbulenz erzeugen, 
pro Weg/Radius schneller als kleinere, die weniger oder gar keine 
Wirbelbildung hinter sich verursachen. Hierdurch muss in dem Über- 
gangsgebiet zwischen beiden Blasengrössen ein gegen den nach unserer 


Hilfsvorstellung zu erwartender geringerer Abfall von er eintreten, 


die Kurve muss hier also gestreckter erscheinen. Sind aber Radius- 
grössen erreicht, bei denen das Wachstum wieder gleichmässiger pro 


3, wenn auch in stärkerem Masse als früher stattfindet, so kommen 


wir wieder mehr zu den Verhältnissen der Hilfsvorstellung (aber mit 
grösserem %), die Kurve erhält wieder eine stärkere Krümmung. 

Demzufolge beobachten wir in Fig. 6, dass die zweite Kurve von 
unten, die offenbar dem Übergangsstadium entspricht, bis auf das letzte 
Ende geradlinig gestreckt erscheint. Auch die darüber liegenden, wieder 
gekrümmten Kurven zeigen noch entgegen dem idealen Verlauf im ersten 
Teil schwächere Biegung als im zweiten. Hierzu ist aber noch sogleich 
Punkt 3 und 4 zu berücksichtigen. 








idealen 
Primen- 
n Rich- 


Arin 
haben, 


Blasen, 
‚ steiler 
warten. 
her die 
unseren 
ezieller 
h stark 
gen als 
| (wenn 
:ch der 
er dem 


en, be- 
en Pro- 


en, die 
zeugen, 
r keine 
n Über- 
unserer 


ntreten, 


Radius- 
ger pro 


ommen 


ber mit 
18. 

ve von 
ıs letzte 
wieder 
ı ersten 
sogleich 


| und enden im Gebiet gleichmässigeren Wachstums pro 


Über das Wachsen von freischwebenden Gasblasen usw 401 


Die Kurven in Fig. 7 und 8 beginnen offenbar im Übergangsstadium 
Ss ” 

9, sind dem- 

nach im unteren Teile gestreckt (Fig. 7 zu Anfang sogar etwas über- 

streckt), im oberen Teil nach unten konkav. 

3. Nach unseren Befunden wachsen die Geschwindigkeiten der 
Blasen entgegen Allens Formel bedeutend schneller als die Radien. 
Dadurch wird die zur Zurücklegung des jedesmaligen Weges 2r erforder- 
liche Zeit mit wachsendem r kleiner und damit auch die Dauer der ein- 
zelnen Diffusionsperioden. Infolge dieser Abnahme von ? muss aber die 


Radiusvergrösserung pro sinken, was bei unseren Kurven eine 


Ss 
2r 
Krümmung nach unten zur Folge haben muss, die sich dem geforderten 
idealen Verlauf überlagert. 

In der Tat sehen wir auch in den beiden obersten Kurven auf 
Fig. 6 eine mit zunehmendem s stärkere Krümmung, anstatt der nach 
dem idealen Verlauf zu erwartenden schwächeren, während die Kurven- 
enden von Fig. 7 und 8 die Erscheinung nicht so deutlich zeigen. 

(Im Anfangsteil der Kurve würde sich bei Geltung der Allenschen 
Formel derselbe Einfluss schon allein durch den Subtrahenden 5 [siehe 
oben] geltend machen.) 

4. Eine weitere Verstärkung der Krümmung wird sich auf Grund 
der Diffusion zur vorderen Blasenhälfte, um die ja stets Laminarströ- 
mung herrscht, bemerklich machen. Denn aus Gleichung (17) lässt 
sich leicht ablesen, dass die tangentiale Geschwindigkeit v mit zu- 
nehmender Blasengrösse in derselben absoluten Entfernung von der 
Blasenoberfläche abnimmt und damit natürlich auch Flüssigkeitserneue- 


rung und Diffusionsförderung pro 3; i 


Zum Schluss sei noch erwähnt, dass man an Stelle der oben ver- 
wandten, wenigstens in etwa den wirklichen Verhältnissen entspre- 
chender Diffusionsvorstellung auch die, hier aber natürlich vollkommen 
unrichtige, einer dauernden Diffusionsschicht genau bestimmter Dicke 
um die Blase mit stationärem (geradlinigem) Diffusionsgefälle hätte an- 
wenden können unter der bekannten Annahme, dass ausserhalb dieser 
Schicht durch Konvektion und Blasenbewegung überall dauernd die- 
selbe Konzentration (C) erhalten bliebe. Man hätte dann. z.B. für 
grössere Blasen eine geringere Dicke der Diffusionszone herausrechnen 
können, als für kleinere. 
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Zwecks Festigung und Ausbau der mitgeteilten Beobachtungen 
wird diese Arbeit unter Ausdehnung auf grössere Blasen und unter 
Verfolgung der Einwirkung verschiedener Blasenbahnen aufeinander 
fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden Formeln für die Diffusions- und hydrodynamischen 
Verhältnisse bei in gasübersättigten Lösungen aufsteigenden, wachsenden 
Gasblasen mitgeteilt. 

2. Mit einer photographischen Methode wurden diese Verhältnisse 
an in mit Kohlensäure übersättigtem Wasser aufsteigenden CO,-Blasen 
untersucht und neben anderem festgestellt, dass die Blasen relativ zu 
durchmessenem Weg/Radius um so schneller wachsen, je grösser sie 
sind, was auf die bei grösseren Blasen hinter der Blase auftretende 
Turbulenz und Begleiterscheinungen als Ursache zurückgeführt werden 
konnte. 

3. Die Geschwindigkeiten der Kohlensäureblasen in mit Kohlen- 
säure übersättigtem Wasser sind wesentlich grösser, als für Gasblasen 
in einer mit demselben Gas nur gesättigten Lösung sonst beobachtet 
werden. Die Ursache konnte auf eine durch das überschüssige gelöste 
Gas hervorgerufene Beeinflussung bekannter hydrodynamischer Er- 
scheinungen zurückgeführt werden. 

4. Der Zusammenhang zwischen Blasenwachstum und Weglänge 
konnte mit den übrigen Beobachtungen und den benutzten Formeln 
in Einklang gebracht werden. 


Münster i. W., Januar 1923. 
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Die Metastabilität 
des „Internationalen Westonelementes“ und dessen 
Unbrauchbarkeit als Spannungsnormale. II. 


Von 
Ernst Cohen und A. L. Th. Moesveld. 


(Eingegangen am 6. 2. 23.) 


1. Im Anschluss an unsere älteren Untersuchungen über den näm- 
lichen Gegenstand haben wir in einer unter obigem Titel erschienenen 
Abhandlung!) darauf hingewiesen, dass das im Jahre 1908 von der 
„International Conference on electrical Units and Standards“ als Span- 


| nungsnormale empfohlene „Internationale Westonelement“, dessen ne- 
| gativer Pol aus einem 12.5 gewichtsprozentigen Cadmiumamalgam 
| besteht, als Normale unbrauchbar ist, da es bei gewöhnlicher (Zimmer-)- 


temperatur ein metastabiles Gebilde ist, das sich spontan in den sta- 
bilen Zustand umwandeln kann. Die dabei auftretenden Änderungen 
der EK können bei 0°C. etwa 6 Millivolt sein. Auch ergab sich, dass 
dieses „Internationale Normalelement* auch nicht einer einzigen der 
Anforderungen Genüge leistet, die man an ein Normalelement zu 
stellen hat. 

2. Zur Beruhigung wurde diesem Ergebnis die Tatsache gegen- 
übergestellt, dass sich ceteris paribus durch Ersetzen des genannten 
Amalgams durch ein solches, welches 8 Gewichtsprozent Cadmium 
enthält, ein Element herstellen lässt, welches zwischen 0° und 40°C. 
in jeder Hinsicht den strengsten Anforderungen genügt, die an eine 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 285 (1920). 
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Normale zu stellen sind, während für ein solches Element im genannten 
Intervall die Temperaturformel gilt: 
E, = Es, — 09.0000406 (t — 20) — 0.00000095 (t — 20)? 
—+- 0.00000001 (t — 20)3. 

3. In ihrer Abhandlung über „Die angebliche Unbrauchbarkeit des 
Westonschen Normalelements“!) wenden sich die Herren W. Jaeger 
und H. v. Steinwehr (Physikalisch- Technische Reichsanstalt, Char- 
lottenburg-Berlin) gegen die von uns ausgesprochene Auffassung unter 
Heranziehung einer Anzahl von Betrachtungen, die mit dem uns hier 
beschäftigenden Gegenstand nicht in direktem Zusammenhang stehen. 
Obwohl wir uns ihren Ausführungen auch in jenen Punkten keines- 
wegs anschliessen können, möchten wir für heute hier nur einen ein- 
zigen Punkt näher erörtern, der für die ganze Frage von ausschlag- 
gebender Bedeutung ist. 

4. Unsere Kenntnisse über das elektromotorische Verhalten von 
Cadmiumamalgamen verschiedener Konzentration in seiner Abhängig- 
keit von der Temperatur fusst auf den Untersuchungen, die seinerzeit 
von H. C. Bijl?) unter Leitung. von Bakhuis Roozeboom und Ernst 
Cohen ausgeführt wurden und von F.E. Smith3) (National Physical 
Laboratory, Teddington) mit gleichem Ergebnis wiederholt und aus- 
gedehnt wurden. Letzterer äusserte sich über die Bijlsche Arbeit 
folgenderweise: „The research of Bijl was especially complete, and 
its value appears to have been overlooked in much of the recent 
work on the standard cell.“ 

5. Dass Smith sich auch vollkommen bewusst war von der Meta- 
stabilität des 12-5 gewichtsprozentigen Amalgams unterhalb 12° C. und 
der Unzuträglichkeiten, die daraus für die Benutzung des Weston- 
elementes als Spannungsnormale entstehen können, ergibt sich aufs 
deutlichste aus seinen Ausführungen, die er dementsprechend mi! 
den Worten: „We suggest that the 121/, per cent. amalgam in the 
Weston normal cell be replaced by a 10 per cent. amalgam“ ab- 
schliesst. 

6. Da sich nun aus der Abhandlung der Herren Jaeger und 
v. Steinwehr in keiner Weise ersehen lässt, wie sich dieselben den 
Resultaten von Bijl und von Smith gegenüber stellen, möchten wir 
Ihnen folgende Fragen vorlegen: 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 97, 319 (1921). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 641 (1902). 
3) Gollected Researches National Physical Laboratory 6, 137 (1910). 
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a) Schliessen Sie sich den Ergebnissen an, die von Bijl und von 
Smith in Sachen des elektromotorischen Verhaltens von Cadmium- 
amalgamen verschiedener Konzentration in seiner Abhängigkeit von 
der Temperatur erhalten wurden ? 

b) Sind Sie der Meinung, dass die von jenen Forschern gefundenen 
Tatsachen, wie dieselben in den von ihnen gegebenen Diagrammen 
zum Ausdruck kommen (Bijl, loc. eit., Fig. 3 und Fig. 9; Smith, loc. 
eit., Fig. 2), die Frage nach der Brauchbarkeit des „Internationalen 
Westonelementes“ als Spannungsnormale in einem grösstmöglichen 
Temperaturintervall beherrschen ? 

Erst nach Beantwortung dieser Fragen dürfte eine weitere Be- 
sprechung der Angelegenheit, welche für die elektrische Messtechnik 
von grösster Bedeutung ist, lohnend sein. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Februar 1923. 
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Zur Thermodynamik des Aktivitätskoeffizienten und 
des osmotischen Koeffizienten. 


Von 
Niels Bjerrum. 
(Aus dem chem, Lab. d, Tierärztlich. u. Landwirtschaftlich. Hochschule in Kopenhagen.) 


(Eingegangen am 12. 2. 23.) 


Einleitung. 


1. Van’t Hoff hat gezeigt, dass man die Gesetze der idealen 
Gase auf Lösungen anwenden kann. Die Gesetze gelten jedoch nur 
für ganz verdünnte Lösungen völlig exakt. Für stärkere Lösungen 
kann man sie mit Vorteil als eine brauchbare Annäherung betrachten, 
und es wird deshalb zu einer wichtigen Aufgabe, die hier bestehenden 
Abweichungen zu studieren. Man kann diese Abweichungen vom er- 
warteten idealen Verhalten durch Koeffizienten ausdrücken, die das 
Verhältnis der experimentell gefundenen und der erwarteten Werte 
angeben. Zwischen dem in dieser Weise definierten Koeffizienten 
der Aktivität f und dem Koeffizienten des osmotischen 
Druckes g gilt der folgende Zusammenhang: 


dnf dp 
ee " 
(C = Konzentration des gelösten Körpers). Dieselbe Gleichung kann 
auch in folgender oft bequemeren Form geschrieben werden: 
dalnf dCil—y) _ on 
ren ” 
Gleichung (1) wurde 1916 aufgestellt‘) und dazu angewandt, aus 


1) Bjerrum, Fysisk Tidsskrift, Kopenhagen 15, 66 (1916), deutsche Übersetzung: 
Zeitschr. f. Elektrochemie 34, 325 (1918). 
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den Formeln für 9, die sich aus Gefrierpunktserniedrigungen ergeben, 
Formeln für f zu erhalten. 

Die thermodynamische Ableitung dieser Gleichung wurde ursprüng- 
lich nur kurz angedeutet. Da man seitdem von mehreren Seiten aus- 
führlichere Angaben gewünscht hat, werde ich mit den folgenden 
Zeilen diesem Wunsche entgegenkommen. Es wird sich dabei Ge- 
legenheit bieten, etwas näher als bisher auf die Gültigkeitsgrenzen 
dieser Gleichung in konzentrierten Lösungen einzugehen. 

Ferner wird die Erweiterung der Gleichung auf Systeme mit mehr 
als zwei Komponenten untersucht, ein Problem, das schon von Brön- 
sted!) behandelt worden ist. Es haben sich dabei einige, bisher nicht 
beachtete Gesetzmässigkeiten ergeben, die bei der Aufstellung von 
Formeln für f und p zu berücksichtigen sind. 


Die Gibbssche Differentialgleichung. 


2. Die thermodynamische Grundlage von (l) ist eine von 
Gibbs in seiner berühmten Abhandlung vom Jahre 1876 entwickelte 
Gleichung?): 

— vdp + ndt + md + md — 0, (3) 

Hier bedeuten v, p, n, £ Volumen, Druck, Entropie bzw. Tempe- 
ratur einer homogenen Mischung von rn, Mengeneinheiten der Kom- 
ponenten S,, 2%, Mengeneinheiten der Komponenten 5, usw.; 14, ia... 
sind die chemischen Potentiale der Komponenten. Benutzt man als 
Mengeneinheiten Mole, so sind ”4, %...., die Molzahlen in der Mi- 
schung, und 4, 42... die Potentiale pro Mol. 

Das chemische Potential einer Komponente ist nach Gibbs gleich 
der Arbeit, die man leisten muss, um ein Mol der betreffenden Kom- 
ponente reversibel, isotherm und ohne Volumenänderung von einem 
willkürlich gewählten Nullzustand in die Mischung überzuführen. Von 
den Phasen Nullzustand und Mischung müssen so grosse Mengen vor- 
handen sein, dass die Überführung vor sich gehen könne, ohne merk- 
bare Änderung von Druck oder Zusammensetzung der Phasen. Eigent- 
lich sollen nach Gibbs die Volumina jeder der beiden Phasen wäh- 
rend der Überführung konstant bleiben. Wie man aber leicht sieht, 
genügt es, sofern der Druck der beiden Phasen derselbe ist — dass 


1) Kgl. Danske Vid. Selskabs mat. phys. Meddelelser 2, 10 (1919); Journ. Amer. 
Chem. Soc. 42, 761 (1920). 

2) Vgl. Thermodynamische Studien von Gibbs, übersetzt von Ostwald, Leipzig 
1892, S. 106. 
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das Gesamtvolumen konstant bleibt, da dann die mit der Volumen- 
änderung der Phasen verbundene Arbeit unendlich klein wird. 

Für konstanten Druck und Temperatur und für zwei Komponenten 
vereinfacht sich die Gleichung (3) zu 


n, du, + Nadıun = 0. (4 
Als Mass der Affinität, mit welcher eine Komponente in einem 
zusammengesetzten Körper gebunden ist, benutzt man in der physi- 
kalischen Chemie gewöhnlich nicht das Gibbssche Potential, sondern 
die Abtrennungsarbeit, d.h. die Arbeit, die man leisten muss, um 
ein Mol der Komponenten aus dem zusammengesetzten Körper frei- 
zumachen und zwar wie früher: isotherm, reversibel und ohne Vo- 
lumenänderung. Wenn die Abtrennungsarbeiten der Komponenten 
einer binären Mischung A, und A, und die Potentiale der Kompo- 
nenten in freiem Zustande w/ und «% genannt werden, so ist 


A=-—-uw+d4 und A=— ıwm+ u. (d) 
Durch Einführung der Abtrennungsarbeiten (Affinitäten) in (4) er- 
hält man 
mdAı + mdAl.= D: (6) 
Die Bedeutung dieser Gleichung wird augenfälliger, wenn man sie 
in folgender Weise schreibt: 


dd, dA, 
"(dm r: cr E rd u 

Die Gleichung gibt den Zusammenhang an zwischen den Affinitäts- 
änderungen der beiden Komponenten, die durch eine infinitesimale 
Konzentrationsänderung der binären Mischung hervorgerufen wird. 
Kennt man die Affinitätsänderung der einen Komponente, so lässt sich 
mittels (6) die der anderen Komponente berechnen. 

3. Zur Kennzeichnung der Zusammensetzung einer Mischung wer- 
den verschiedene Konzentrationsskalen angewandt. Man kann 
z. B. die Konzentration in Molen des gelösten Körpers pro Liter Lö- 
sungsmittel angeben. Wir wollen diese Konzentrationen mit ce be- 
zeichnen. Mit diesen c-Konzentrationen nahe verwandt sind die Kon- 
zentrationsangaben in Molen pro 1000 g Lösungsmittel. Wir wollen 
diese Konzentrationen mit c’ bezeichnen. Raoult hat dieselbe mit 
Vorteil bei seinen kryoskopischen, ebullioskopischen und tensimetri- 
schen Untersuchungen angewandt. Für Wasser bei 4° fallen die c- 
und c’-Konzentrationen zusammen; für andere Lösungsmittel sind sie 
durch einen konstanten Faktor verschieden. Weiter kann man, wie 
Duhem, mit der Molzahl des gelösten Körpers pro Mol Lösungsmittel 
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rechnen (s-Konzentrationen). Für ein bestimmtes Lösungsmittel 
stehen auch die s-Konzentrationen in einem konstanten Verhältnis zu 
den c- und c’-Konzentrationen. 

Bei allen bisher angeführten “Xonzentrationsangaben betrachtet 
man die eine Komponente als Lösungsmittel und die andere als ge- 
lösten Stoff, Symmetrischer sind die Konzentrationsangaben in Mol 
pro Liter Lösung oder in Molenbrüchen. Die Konzentrationen in Mol 
pro Liter wollen wir als m-Konzentrationen bezeichnen. Sie werden 
bekanntlich in der Titrieranalyse angewandt. Die Molenbrüche 


n+m...’ m+m... 
usw, seien endlich mit x bezeichnet. 
Bei einer binären Mischung sind diese Konzentrationsskalen in 
folgender Weise miteinander verknüpft (1-Komponente — gelöster 
Körper, 2-Komponente = Lösungsmittel) 


’ 


ee m = m RE 
la 0W:M 1 (i-mu):» d—-mu):%an 1—x 





(8) 


Hier ist M das Molekulargewicht des Lösungsmittels, ©, das Mole- 
kularvolumen des reinen Lösungsmittels und v, das apparente Mole- 
kularvolumen des gelösten Körpers, definiert durch 


cv = (1 — my) : m; 


», und ?, sind die „partiellen Molekularvolumina“ der Kompo- 
nenten in der Mischung, d. h. die Volumenzunahmen, die eintreten, 
wenn zu einer (unendlich) grossen Menge der Mischung bei konstantem 
Druck und Temperatur ein Mol der betreffenden Komponenten zuge- 
setzt wird!). 

In obigen Konzentrationsskalen erhält unsere Grundgleichung (6), 
wie man mit Hilfe von (8) sieht, folgende Formen: 


cdA, + > dA, — 0 9 
dA, + ar da, —0 10) 
sdA, + dA, _— 02% (11) 


1) Lewis, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 144 (1908). 
2) In dieser Form hat Duhem die Gleichung aufgestellt. Mechanique chimique, 
Paris 8, 4 (1898). 
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mdA, + . nn dA, = 0 (12) 
2 

mdA, + an dA, = 0 (13) 
2 

dA +1 —2)dd, = 0)). (14) 


4. Man kann die Hauptgleichung (6) und ihre verschiedenen Formen 
(9) bis (14) direkt und sehr anschaulich in folgender Weise ableiten. 
Wir wollen uns eine grosse Menge einer Mischung von den Kompo- 
nenten S, und $, denken, in welcher die Abtrennungsarbeiten A, 
und A, betragen und ausserdem eine grosse Menge einer davon nur 
infinitesimal verschieden zusammengesetzten Mischung, in welcher die 
Abtrennungsarbeiten mit dA, und dA, grösser sind. Wir werden diese 
Mischungen als die A-, bzw. die A-+ dA-Mischung bezeichnen. 

Die linke Seite der Gleichung (6), »,dA, + n,dA, gibt die Arbeit 
an, die man bei der Überführung von n, Mole 8 + n, Mole S, von 
der A-Mischung in die A-+ dA-Mischung gewinnt. Da die A-Mischung 
nun auf n, Mole S, gerade r, Mole S, enthält, ist die Überführung von 
n, Mol 8; +, Mol 8, einfach mit der Überführung einer bestimmten 
Menge der A-Mischung gleichwertig. 

In ähnlicher Weise bedeuten die linken Seiten von (9) bis (14) 
diejenigen Arbeiten, die bei der Überführung von bestimmten Mengen 
der A-Mischung gewonnen werden. Diese Mengen sind: für (9) die 
Menge, die ein Liter Lösungsmittel enthält, für (10) die Menge, die 
1000 g Lösungsmittel enthält, für (11) die Menge, die ein Mol Lösungs- 
mittel enthält, für (12) und (13) ein Liter der Mischung, und für (14) 
die Menge, der ein Gesamtmol entspricht. 

Es ist deshalb nur zu zeigen, dass die reversible Überfüh- 
rung einer endlichen Menge der A-Mischung von der A-Mi- 
schung in die A+dA-Mischung ohne Arbeitsgewinn oder 
Verlust vor sich geht, genauer gesprochen, mit einer unendlich 
kleinen Arbeitsänderung verbunden ist. Um dies zu beweisen, wollen 
wir die Überführung in folgender Weise vornehmen. 

Zuerst trennen wir von der grossen Menge der:A-Mischung gerade 
diejenige Menge ab, die übergeführt werden soll, was ohne Arbeits- 
gewinn oder -aufwand geschehen kann. Sodann ändern wir die Zu- 
sammensetzung der abgetrennten Menge derart, dass sie gleich der- 
jenigen der A+ dA-Mischung wird. Dazu haben wir nur eine un- 


!) In dieser Form hat Brönsted die Gleichung aufgestellt und bei seinen Affinitäts- 
studien angewandt, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 642 (1908). 
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endlich kleine Menge $, (oder 8,) von der abgetrennten Menge in 
die A+ dA-Mischung überzuführen. Die hierbei zu gewinnende Arbeit 
ist folglich unendlich klein, verglichen mit der Überführungsarbeit end- 
licher Mengen der Komponenten. Schliesslich vereinigen wir die ab- 
getrennte Menge mit der A-+ dA-Mischung, deren Zusammensetzung 
sie ja nun besitzt; die hierbei gewonnene Arbeit ist = Null. Damit 
ist gezeigt, dass wir die besprochenen Operationen reversibel ohne 
Arbeitsgewinn oder Arbeitsaufwand durchführen können, dass also die 
Beziehungen (6) und (9) bis (14) in der Tat gültig sind. 

Bei Mischungen von mehreren Komponenten kann man in 
genau derselben Weise verfahren. Die Arbeit, die mit der reversiblen 
Überführung einer endlichen Menge einer Mischung von der Mischung 
selbst in eine, von ihr nur infinitesimal verschiedene verbunden ist, 
muss gleich Null sein. Wir haben nur den Ausdruck für diese Arbeit 
aufzustellen und gleich Null zu setzen. In einer Lösung von » Körpern 
mit den Konzentrationen &, & ... c„ (Mol pro Liter Lösungsmittel) 
muss deshalb z. B. gelten: 


dA, +@mdA;,:--: + c„dAn+ es dA= (14a) 

(4 und ® ohne Indizes beziehen sich hier auf das Lösungsmittel). 

Die hier angewandte direkte Ableitung hat meiner Meinung nach 
deshalb einen grossen Wert, weil sie uns den Inhalt der Gibbs- 
schen Gleichung anschaulich vorführt. Nach ihr ist diese Glei- 
chung ein Ausdruck dafür, dass die Überführung einer endlichen Menge 
einer Mischung zu einer von ihr infinitesimal verschiedenen Mischung 
mit einer unendlich kleinen Arbeit verbunden ist. 

Hat man sich erst in diesen Satz eingelebt, so wird man es nie 
schwierig finden, die Gibbssche Gleichung in allen ihren vielen ver- 
schiedenen Formen ohne weiteres niederzuschreiben. 


Aktivität und Aktivitätskoeffizient. 


5, Seitdem Guldberg und Waage ihr berühmtes (Gesetz ent- 
wickelt haben, spricht man von der aktiven Masse eines Stoffes. Erst 
Lewis!) hat aber diesen Begriff scharf formuliert. Nach ihm kann 
man die Aktivität eines Stoffes in einer Phase durch die folgende 
Gleichung definieren: 

A=—RTlna-ti. (15) 


1) Proc. Amer. Akad. Boston 43 (1908), deutsch: Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 
129 (1908). 
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Hier ist A die eben besprochene Abtrennungsarbeit, R die Gas- 
konstante, 7’ die absolute Temperatur, « die Aktivität und © eine be- 
liebig zu wählende Konstante. Durch diese Gleichung ist die Aktivität 
bis auf eine Proportionalitätskonstante definiert. 

Wenn man @©—= 0 wählt, so misst man die Aktivität mit der Ak- 
tivität des freien Stoffes als Einheit. Folgt der Dampfdruck eines 
Körpers den Gesetzen für die idealen Gase, so ist die Aktivität dieses 
Stoffes in einer Mischung ihrem Dampfdruck in der Mischung pro- 
portional; es ist deshalb oft bequem, © so zu wählen, dass die Ak- 
tivität zahlenmässig gleich dem Dampfdruck wird. In einer genügend 
verdünnten Lösung ist die Aktivität der Konzentration proportional 
(sofern nicht Dissoziation eintritt); es ist deshalb gewöhnlich am be- 
quemsten, © so zu wählen, dass die Aktivität in genügend verdünnter 
Lösung gleich der Konzentration wird. Hierbei hat man die Wahl, 
ob man sie der c’-, der m-, der x-Konzentration oder vielleicht einer 
anderen Konzentration gleich machen soll. 

Wie erwähnt, ist die Aktivität eine Grösse, die in verdünnten Lö- 
sungen und in Gasen der Konzentration des Stoffes proportional ist. 
Hier gilt ja: s 

A=—RTlnC-+?v; (16) 
aus dieser Gleichung und (15) folgt Proportionalität zwischen a und C. 
Rechnet man statt mit Konzentrationen mit Aktivitäten, dann gelten 
solche Gesetze, wie das Massenwirkungsgesetz, das Gesetz des 
Löslichkeitsproduktes, das Verteilungsgesetz, das Nernstsche 
Gesetz der Elektrodenpotentiale usw. völlig exakt. Die thermo- 
dynamischen Beweise dieser Gesetze stützen sich nämlich auf die 
Gültigkeit von (16). Da diese Gleichung mit a statt C’ allgemein gültig 
ist, müssen auch die oben genannten Gesetze mit a statt C allgemein 
gültig sein. 

Mit Hilfe des Aktivitätsbegriffes kann man die vorhandenen Ab- 
weichungen von den oben genannten Gesetzen auf Abweichungen von 
Proportionalität zwischen Aktivität und Konzentration, d.h. auf Ak- 
tivitätskoeffizienten zurückführen. Wir können somit die Abwei- 
chungen auf Grössen zurückführen, die den einzelnen Stoffen charak- 
teristisch sind, und die, einmal für einen Stoff bestimmt, das Verhalten 
dieses Stoffes in allen möglichen chemischen und physikalischen Gleich- 
gewichten festlegen. 

Nach der Definitionsgleichung der Aktivität (15) gilt für die Ab- 
trennungsarbeiten zweier Stoffe aus ihrer Mischung: 


4&,=—-RTlıha,-+ü, Ah=-—-RTiına+0. (17) 
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Durch Differentiation erhält man hieraus: 
dA, =—RTdlna, dA = — RTadln a.. (18) 

6. Der Aktivitätskoeffizient ist als das Verhältnis der wirk- 
lich gefundenen und der nach einem ausgewählten Gesetz zu er- 
wartenden Aktivität definiert. Ehe man einen Aktivitätskoeffizienten 
berechnen kann, muss man sich deshalb für ein Gesetz entscheiden, 
das als das ideale gelten soll. Prinzipiell ist es gleichgültig, ob man 
das eine oder das andere Gesetz benutzt. Es ist aber praktisch, ein 
Gesetz zu wählen, das sich so genau wie möglich an die wirklich vor- 
handene Aktivität schliesst. Hierdurch erreicht man nämlich, dass der 
Wert des Aktivitätskoeffizienten in der Nähe von 1 liegt. Sollte in- 
dessen hierzu ein kompliziertes Gesetz benutzt werden, so ist es doch 
oft vorteilhaft, ein einfacheres Gesetz zu wählen. 

In dem als Ideal aufgestellten Aktivitätsgesetz kann man den Ein- 
fluss schon bekannter Faktoren auf die Aktivität vereinigen, und hat 
dann in den Werten der Aktivitätskoeffizienten den Einfluss der übrigen 
Faktoren in einer zum Studium geeigneten Form. 

Als brauchbare Idealgesetze sind die drei folgenden, sehr einfachen, 
zu erwägen: 

kt; akt! hs, km 

Da e, e’ und s einander proportional sind, bedeuten a = ke, 
a=k'e' und a=k”s nicht verschiedene Gesetze. Wenn man die 
Aktivität in einer solchen Skala misst, dass sie in sehr verdünnter 
Lösung gleich der angewandten Konzentration (x, bzw. c, ce’, s, m) 
wird, so erhalten die Idealgesetze die folgende, einfachere Form: 


amt a0, MW ae ddra=s;, a—=m. 


Die entsprechenden Definitionsgleichungen der Aktivitätskoeffi- 
zienten sind dann 


a a 77 a a [77 
Be Aue ER N 


Wendet man die besprochenen Aktivitätsskalen an, so konver- 
gieren diese Ausdrücke für f mit steigender Verdünnung gegen Eins. 

Als Beispiel eines komplizierteren Idealgesetzes, von dem noch 
die Rede sein wird, kann angeführt werden: 


a == 2er", 


Die entsprechende Definitionsgleichung für den Aktivitätskoefli- 
zienten ist: 
a 


xe”" 


f= 
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Wenn sich die Komponenten in der Mischung chemisch um- 
setzen (z. B. Verbindungen eingehen, Dissoziationen erleiden oder 
Assoziationsprodukte bilden), kann man zwischen den wahren Aktivi- 
tätskoeffizienten der in der Lösung vorhandenen Molekülarten und dem 
scheinbaren Aktivitätskoeffizienten der Komponenten unterscheiden. 
Bei der Berechnung der wahren Koeffizienten rechnet man mit einem 
Idealgesetz, in welchem die chemischen Vorgänge beim Lösungsprozess 
berücksichtigt sind. 

Dolezalek, Lewis und andere!) haben gezeigt, dass in vielen 
Mischungen die Dampfdrucke (und folglich auch mit guter Annäherung 
die Aktivitäten) den x-Konzentrationen proportional sind. Je mehr die 
Körper chemisch und physikalisch einander ähnlich sind, um so besser 
scheint diese Gesetzmässigkeit erfüllt zu sein. Wenn die Körper sehr 
verschiedenartig sind und, namentlich wenn sie nicht mischbar sind, 
treten doch grosse Abweichungen auf. Es ist bisher nicht gelungen, 
diese grossen Abweichungen unter einheitlichen Gesichtspunkt zu 
bringen. 

Man muss sagen, dass von den möglichen einfachen Idealgesetzen 
a= x, wenn auch nicht das vollkommene, so doch das sachlich best 
begründete ist. 

Die Gesetze a=c und a=m schliessen sich zwar schlechter 
an die Beobachtungen als das Gesetz a — x. Sie sind aber dennoch 
von Interesse, weil man bei der Ausführung von Messungen häufiger 
mit c- oder m- als mit x-Konzentrationen gerechnet hat. Speziell für 
das Rechnen mit a=c lässt sich, wie wir sehen werden, noch ein 
anderer praktischer Grund ins Feld führen. 


Osmotischer Koeffizient und osmotische Arbeit. 


7. Der osmotische Koeffizient ist das Verhältnis des gefun- 
denen und des erwarteten osmotischen Druckes. Als Normalgesetz für 
den osmotischen Druck — als Ideal — hat man dabei von den vielen 
möglichen Gesetzen ein bestimmtes zu wählen. 

van’t Hoff, der die Theorie des osmotischen Druckes schuf, 
rechnete mit dem Gesetz: 

P = RTm. 
Morse, der zusammen mit seinen Mitarbeiter den osmotischen 


t) Dolezalek, Zeitschr. f. physik, Chemie 64, 737 (1908); Möller, Zeitschr. !. 
physik. Chemie 69, 449 (1909); Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 80, 675 (1908); 
Washburn, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 653 (1910). 
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Druck von konzentrierten Rohrzuckerlösungen mass, fand, dass folgende 
Formel seine Messungen gut wiedergab: 
P =. Bf. 
Andere mögliche einfache Idealgesetze sind 
Pen u. Bee. p__FThil-n, 
® v ® 

Hier kann man für v» entweder das Molekularvolumen des reinen 
Lösungsmittels ©, oder das partielle Molekularvolumen des Lösungs- 
mittels in der Lösung ?, einsetzen. 

Alle die oben genannten Gesetze fallen in genügend verdünnten 
Lösungen zusammen, führen aber in konzentrierten Lösungen zu ver- 
schiedenen osmotischen Koeffizienten. 

Die osmotische Arbeit ist die Arbeit, die zur Entfernung eines 
Mols Lösungsmittel aus der Lösung nötig ist. Sie ist identisch mit der 
Abtrennungsarbeit, die wir früher mit A, bezeichnet haben. Man kann 


setzen: Fe 

Wird P in der Weise gemessen, dass dabei das Lösungsmittel 
unter Normaldruck und die Lösung unter Überdruck steht, so 
hat man für » mit @%, zu rechnen. Misst man dagegen unter 
solehen Bedingungen, dass die Lösung unter Normaldruck 
steht und das Lösungsmittel so zu sagen abgesaugt wird, so 
ist für © v, einzusetzen. Die letzte Alternative ist thermodynamisch 
die einfachste; wir wollen daher P in dieser Weise definieren. Sofern 
man die Kompressibilität berücksichtigen will, was doch wohl selten 
der Fall sein wird, hat man v, bei einem Unterdruck von 1/,P zu 
messen. Dieses Verfahren ist bei konstanter Kompressibilität völlig 
genau und immer eine gute Annäherung. 

Die osmotische Arbeit ist eine wichtige Grösse. Sie ist das Binde- 
glied zwischen osmotischem Druck und allen den vielen Grössen, die 
durch ihn thermodynamisch bestimmt werden, z. B. Gefrierpunkts- 
erniedrigung, Siedepunktserhöhung, Dampfdruckerniedrigung, Wenn 
man eine von diesen Grössen aus dem osmotischen Druck berechnen 
will (oder umgekehrt), so führt man die Berechnung am besten über 
die osmotische Arbeit aus. 

Es ist daher das bequemste, als Idealgesetz für das osmotische 
Verhalten solche Formeln anzuwenden, die einfache Ausdrücke für die 
osmotische Arbeit liefern. Solche Idealgesetze haben wir in den 
folgenden fünf Ausdrücke für As: 


RTmv, RTev, RTs, RT«ı, —RTh(1-— 2). 
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Definiert man den osmotischen Druck P in der oben genannten 
Weise, so gilt P-», = A,. Die oben genannten Ausdrücke für A, 
geben daher die folgenden Ausdrücke für P: 

BTs: BRfz RTin(i—x) 
Fin 

In diese Ausdrücke gehen ausser der Konzentration nur Kon- 
stanten wie R, T und », ein. Es ist ein grosser Vorteil, dass es bei 
der Anwendung dieser Ausdrücke nicht notwendig ist, die mit dem 
Lösungsprozess verbundenen Kontraktionen zu kennen. 

8. Nach diesen Idealgesetzen ist es: leicht, den osmotischen Koef- 
fizienten aus der Gefrierpunktserniedrigung zu berechnen. Beträgt für 


eine wässerige Lösung die Erniedrigung ?°, dann hat man beim Gefrier- 
punkt 7: 


RTm, RTe, 


t 
 . PP _ np Qat = = 
A = RT) = ar] rer: 
Hier ist p, der Dampfdruck des Wassers, p der Dampfdruck der 
Lösung, bzw. der damit gleich grosse Dampfdruck des Eises, alles 
bei 70; Q& ist die Schmelzwärme des Eises. Setzt man letztere 
Q = 18.016 (79.67 — 0.53 2), !) 
entwickelt unter dem Integralzeichen nach steigenden Potenzen von ? 
und integriert, so ergibt sich: 
18.016 - 79.67 
— & BETEN r 32__(). y 3 
4A = RT 1.987. 273.092 (£ + 0.00033 t? — 0.00000283 13), 


also mit sehr guter Annäherung: 
A; = RT. 0.009686 £ (1 + 0.0003 t). 
Aus diesem Ausdruck für A, berechnet man den osmotischen 


Koeffizienten p durch Division mit der ausgewählten Idealformel für 
A». Dadurch erhält man z. B. die folgenden Resultate: 











Idealgesetz | Osmotischer Koeffizient. 
P=RT | 9000086 1-1 000089 _ #1 + 00008 9 
gi er mv; = 7.860 m 
| 0:009686 2: (1 -+ 0.000832) (1 + 0:0008 2) 
EB nn ne ROLLE NEN SE 0 72 ED Em EN 
En ER ee e-v9 1-860 e 
P- en | su 0.009686 t- 2 + 0.0003 i) 


1) Vgl. W. A. Roth, Zeitschr. f. Elektrochemie 36, 290 (1920). 
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Eigentlich gelten diese Ausdrücke für die Schmelzpunkte der Lö- 
sungen, also für verschiedene Lösungen nicht für dieselbe Temperatur. 
Nach der von Brönsted!) entwickelten Formel für die Temperatur- 
abhängigkeit des osmotischen Koeffizienten können wir aber erwarten, 
dass es erlaubt sein wird, diese Werte auch als für 0° geltend anzu- 
nehmen, jedenfalls so lange die Messungen nicht genauer sind als die 
bisher ausgeführten. 


Die Differentialgleichung zwischen f und y. 


9. Hat man die Idealgesetze für Aktivität und osmotischen Druck 
(bzw. osmotische Arbeit) festgelegt, so kann man die Differential- 
gleichung zwischen f und 9 ohne weiteres mittels der Gibbsschen 
Gleichung ableiten. Mit Hilfe der Idealgesetze drückt man einfach 
dA, und dA, als Funktionen von f, $ und die Konzentration aus und 
führt dann diese Ausdrücke in die geeignete Form der Gibbsschen 
Gleichung ein. 

Formell ist es erlaubt, fund p nach allen möglichen Idealgesetzen 
zu definieren. Praktische Bedeutung haben aber wohl nur solche Ge- 
setze, die in verdünnten Lösungen in die Gesetze der idealen 
Gase übergehen; jedenfalls kann man nur für solche Gesetze auf die 
Brauchbarkeit von (1) rechnen. 

Kennt man für eine Lösung das osmotische Verhalten, so lässt 
sich thermodynamisch ihr Aktivitätsgesetz berechnen. Es ist gewöhn- 
lich vorzuziehen, Idealgesetze für Aktivität und osmotisches Verhalten 
anzuwenden, die einander in der Weise thermodynamisch ent- 
sprechen. Nur wenn man solche Idealgesetze anwendet, kann (1) 
exakt gelten. Ist nämlich in einem endlichen Konzentrationsgebiet 
p=1, so folgt aus (1) für dieses Gebiet f = konstant. Folgt also eine 
Mischung das osmotische Idealgesetz, so muss sie nach (1) auch dem 
idealen Aktivitätsgesetz gehorchen. Die idealen Gesetze müssen also 
einander thermodynamisch entsprechen. 

Thermodynamisch entsprechende Gesetze findet man mit Hilfe der 
Gibbsschen Gleichung. Ist z.B.a = f(c), so hat man nach (18) 


dA, = — RTaln f(e). 


Durch Einsetzen in (9) erhält man: 


dA, = wRTed In fe) 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 138 (1922). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CIV. 
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oder da dA = wdP: 
dP = RTed In f(e), 
P=RT fedin flo 

Ist z. B fl)=ke, 
d. h. ist die Aktivität der Konzentration proportional, so ist das ent 
sprechende osmotische Gesetz: 

P=RT [edinke—=RTe+K, 

Da in verdünnter Lösung das ideale Gasgesetz resultieren soll, 

muss die Integrationskonstante K gleich Null sein, also 
P = RTe. 


In der folgenden Zusammenstellung sind einige, einander thermo- 
dynamisch entsprechende Gresetze angeführt. 





Thermodynamisch entsprechende Gesetze 2 # 5 \ ; 
Exakte Form der Differentialgleichung 


zwischen / und 








Aktivitätsgesetz | Osmotisches Gesetz 
1. 0 =kg WR bunte 1+x ne SR = — I dIinl—r ag 
v2 dz dı 

RTx x dinf dp 

< _ı1.,»1 5. Fun or 

2. a=kıe IF -- a 5 Ber 2 p+x 2 

i 5 = dinf dp 

3. a—kı ıP RTe Fade rar, Anal > 

4. a=km P=R fi .. | = 
+ mi 


v, ist das rn Nolskalaeyahtmen die selösieh TREE Für 
v, konstant und mv, klein gegen 1 kann man annähernd setzen: 


f 


| 
= 1 | din 1 
4a.a=km P=RTm|1+ 5 mu) 14m‘ Fa an 5m) 0 
m | 
ae fan | 
5. a=kme ” |P= RTm | _ 
Für », ER Be 5, zu: 
a gie = m  ‚diuf_ q 
ba. a=kme" P=RTm 1 +j er 67 
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Nur in dem dritten Gesetzespaar sind beide Gesetze einfach. 
Erstes und zweites Paar sind doch auch relativ einfach. Dagegen sind 
4. und 5. sehr kompliziert. Um hier explizite Formeln zu erhalten, 
muss man vereinfachende Annahmen einführen (4a. und 5a.). 


In der Zusammenstellung sind neben den Gesetzespaaren die ent- 
sprechenden exakten Formen für die Differentialgleichung zwischen 
f und p angeführt. Sie sind in der oben genannten Weise mittels 
der Gibbsschen Gleichung abgeleitet. 


Nur in einem Fall besitzt die Differentialgleichung genau die 
Form (1) 


dinf 


de 
I+ Tg = +0 


dl 
nämlich für 

a=ke 
und 

P= RTe. 


Für Rechnungen mit f und p in konzentrierten Lösungen haben 
daher die c-Konzentrationen und die diesem Gesetzespaare entsprechen- 
den Koeffizienten ein besonderes Interesse. 


Die Differentialgleichungen, die den anderen Gesetzespaaren ent- 


sprechen, konvergieren doch alle mit abnehmender Konzentration gegen 
die Form (1). Ist x, bzw. mv, klein gegen 1, wird man auch in diesen 
Fällen mit guter Annäherung die Form (l) anwenden können. Es ist 
dabei von Bedeutung, dass bei der Berechnung von f aus , bzw. 
von p aus f mittels (1) nicht nur der absolute Fehler in f, bzw. in y 
ebenso klein wie x bzw. mv, wird. Liegen f und p in der Nähe von 1, 
lassen sich selbst geringe Abweichungen von 1 mit einer relativen 
Genauigkeit gleich x, bzw. mv,, berechnen. 


Da in verdünnten Lösungen f und » gewöhnlich in der Nähe 
von 1 liegen, ist dieser Umstand bedeutungsvoll. 

Zur Orientierung darüber, wie hoch man mit der Konzentration 
gehen darf, wenn man (1) anwendet, soll zugefügt werden, dass m», 
das scheinbare Volumen des gelösten Körpers im Verhältnis zum Ge- 
samtvolumen der Lösung ist. Was x betrifft, so hat er selbst in einer 
l-molaren wässerigen Lösung nur den Wert '/,,. 


Wir wollen zuletzt einige Fälle betrachten, wo die Idealgesetze 
nicht thermodynamisch übereinstimmen. 
In der folgenden Zusammenstellung sind für einige solche Kom- 
binationen die exakten Differentialgleichungen angegeben. 
27* 
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| ” 
Aktivitäts- | Osmotisches Differentialgleichung zwischen f und g 
gesetz Gesetz 
| 
dinf p dy 
| -—T 
Ein ı* dx 1—x Er dx 
a=kı P= BTe 
| 1 dinf p 
| sr DE Fa A = 
we | _RTx dinf dp 
ee a 142, =U-nlot27, 
| m PR dv, 
a=kx | P=RTm Im on dinf > 
1m u —v) a "Ye Bm (v El dm 


Auch in diesen Fällen konvergieren die Differentialgleichungen 
mit steigender Verdünnung gegen (1). Man soll indessen hier mit der 
Anwendung der angenäherten Form (1) statt der exakten vorsichtiger 
sein. Hier werden nämlich nur die absoluten Fehler in f und y, 
nicht wie früher auch die relativen Fehler in1—f und 1—y, von 
der Grössenordnung x bzw. ev, oder mv, sein. Sofern 1—f und 
1— y klein sind, können die relativen Fehler n 1—fundi1-—y 
weit grösser werden, als x, ce», oder my. 

10. Für Elektrolyte entsteht bei Anwendung der Differential- 
gleichung (1) eine gewisse Schwierigkeit, die wir etwas näher er- 
läutern werden. 

Ist ein »-ioniger Elektrolyt vollständig dissoziiert, und verhalten 
sich die Ionen osmotisch normal, so lässt sich der osmotische Druck 
durch folgende Formel ausdrücken: 


P= nRTe. (19) 


Der osmotische Koeffizient p wird also gleich », berechnet nach 
dem Idealgesetz 


PuBTe. 
Durch Einsetzen von = n in (1) erhält man: 
dinf 
NE 20) 
er ( 
Durch Integration findet man daraus: 
fm e"-1ik (21) 


und 


am fo = c"k. (22) 
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Die Aktivität des Satzes ist also der n-ten Potenz der Konzen- 
tration proportional. Es ist hier nicht möglich, den Salz-Aktivitäts- 
koeffizienten so zu definieren, dass er sich bei genügender Ver- 
dünnung asymptotisch 1 nähere. 
Die Gesetze 
P=nKTe wid a= ko” 

entsprechen einander thermodynamisch. Es hat sich als zweckmässig 
erwiesen, statt @ und f, Koeffizienten p’ und f’ einzuführen, die die 
Abweichungen von diesen Gesetzen angeben: 


P=gy.nRTe und a=X(ef’. (23) 


Diese Koeffizienten kann man passend in Gegensatz zu den früheren 
Salzkoeffizienten als lIonenkoeffizienten bezeichnen. Sie geben 
an, wie die Ionen vom idealen Verhalten abweichen, vorausgesetzt, 
dass das Salz vollständig dissoziiert ist. 

Zwischen Ionenkoeffizienten und Salzkoeffizienten besteht folgen- 
der Zusammenhang: 


9=ng und f=ekhket1f* (24) 

Durch Einsetzen dieser Ausdrücke für f und p in (1) erhält man: 
dIn dp’ 

14 el yroSE. (25) 


Wir sehen hieraus, dass die oben definierten Ionenkoeffizienten 
derselben Differentialgleichung (1) gehorchen, wie die Salzkoeffizienten 
f und y. 

Man kann auch Aktivitätskoeffizienten für die einzelnen Ionen 
einführen. Werden diese Koeffizienten für einen Elektrolyten A,B, 
fı und fz genannt, so gilt nach dem Massenwirkungsgesetz für die Ak- 
tivität des Salzes a: 

a = k(efı)P- (efa). (26) 

Sind die Koeffizienten fı, fs und f’ so definiert, dass lim f=1 
für e= 0 ist, so müssen die Konstanten A’ in (23) und k in (26) gleich 
sein. Es gilt deshalb 


(f') EFT ion — ft: 4 (27) 


pP+ahf=phf+tgalfs (28) 
d.h. f’ ist das geometrische Mittel der f-Werte aller p + g-Salzionen, 


oder In f’ ist das arithmetische Mittel der In f-Werte der p-+q- 
Salzionen. 


oder 
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yp' lässt sich nicht so leicht in ähnlicher Weise als einen Mittel- 
wert von osmotischen Koeffizienten der einzelnen Ionen auffassen. 
Wie wir aber sehen werden, ist es doch möglich, osmotische Koef- 
fizienten für die einzelnen Ionen einzuführen und danach y’ als den 
Mittelwert derselben aufzufassen. 


Die Aktivitätskoeffizienten der Körper in gemischten Lösungen. 
Eine neue Beziehung. 


11. Für eine Lösung von » Körpern $,, 8, ... S, mit den Kon- 
zentrationen 4, &...C, (Mol pro Liter Lösungsmittel) kann man die 
Aktivitätskoeffizienten der einzelnen Körper und den osmotischen Koe!- 
fizienten durch folgende Gleichungen definieren: 


a=cf; und P=gy-RTla+%::+ 0). (29 
Für die Abtrennungsarbeiten ergibt sich dann: 
4;=RTiof; und A=vpRT Ye. (30 


Hier bedeuten A und » ohne Indizes die Abtrennungsarbeit bzw. 
das Molekularvolumen des Lösungsmittels. Durch Einsetzen. dieser 
Werte für die Abtrennungsarbeiten in die Gibbssche Grundgleichung 
in der Form (14a) erhält man: 


adlnf+adin fa---+c„dInf, 
+ day. = gyd PX + > eidg. 
(31) kann auch in folgender Weise geschrieben werden: 
adnfk+adinh--- +, dinf„+all -9) De =0. (32 


Diese Gleichung muss für alle möglichen infinitesimalen Änderungen 
in der Zusammensetzung der Lösung erfüllt sein. Hierfür ist es not- 
wendig und genügend, dass 


31) 








din fı döln fh döinf, , 2? 1—p)Ze, ) 
dc, He eng r“ dC, rs . 
dln fi din fh din, ‚21 — pe 
a re ee (33) 
dlnfı d In fa dölnf„ , d2(l—y)Ze; 
u: Tri he FE Fe eng 
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12. Für die Differentialquotienten der Aktivitätskoeffizienten gilt 
folgende wichtige Beziehung: 
d In fi a2 d In Tr ’ 
a es) 
Nach Gibbs sind nämlich die chemischen Potentiale (u) Differential- 
quotienten des thermodynamischen Potentials nach der Konzentration 
Folglich muss gelten: 
du; _ dur 
Ra 
Weiter hat man nach (5): 


w=—-A+W4=RThef;+ 1, 


(35) 


also auch: 
du; 
d.6; 

Aus (35) und (37) folgt aber (34). 

13. Die wichtige Beziehung (34) ist bei der Aufstellung von Formeln 
für die Aktivitätskoffizienten von Ionen in Salzlösungen bisher nicht 
genügend berücksichtigt worden. 

Für Lösungen mit n-wertigen Ionen wurde von mir zuerst die 
folgende Annäherungsformel aufgestellt !): 


= RT. 


n? lg 
D * CIon 
(n = Valenz der Ionen, D = Dielektrizitätskonstante des Lösungsmitlels, 
Cion = lonenkonzentration der Lösung). Für wässerige Lösungen von 
monovalenten Ionen wurde die folgende Form angewandt: 


— lgf=k-cim- (39) 

Für k, die Aktivitätskonstante, findet man je nach der be- 

trachteten Ionenart und der Natur der anderen anwesenden Ionen 
Werte zwischen 0-2 und 0.45. Als Mittelwert wurde 0.3 geschätzt. 


Für wässerige Lösungen von Ionen mit verschiedenen Valenzen 
habe ich die folgende Formel vorgeschlagen): 


— logf = kn (a, + 2a, + 305) Con (40) 


(n = Valenz des betrachteten Ions, con = lonennormalität der Lösung, 
@, &y, & = Bruchteile der gesamten Ionennormalität, die von mono- 
valenten, divalenten, trivalenten Ionen herrühren). Auch in dieser 


— log f—= % (38) 


1) Fysisk Tidsskrift, Kopenhagen 15, 65 (1916) ; Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 321 (1918). 
2, Vgl. Gjaldbaek, Landbohejskolens Aarsskrift, Kopenhagen 269 (1921). 
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Formel besitzt die Aktivitätskonstante k für verschiedene Ionen und 
Ionenlösungen Werte, die in der Nähe von 0.3 liegen. 

Formel (40) ist nun aber mit (34) nicht vereinbar, und (39) nur 
dann, wenn %k für alle Ionen genau denselben Wert besitzt. Durch 
eine kleine Änderung ist es möglich (39) zu retten. Man kann setzen: 


— log fı — hy (ak + la: + Cnky)% 


(41) 
— logfa = ky(akı + Cohg- + Cnkn)" er 
usw. 
(fir far --- fm Sind die Aktivitätskoeffizienten und A, Aa, ... k, die 
Aktivitätskonstanten, die den verschiedenen anwesenden Ionen ent- 


sprechen). 

Lewis und Linhart!) haben versucht, einen besseren Anschluss 
an die Messungen zu erhalten, indem sie den universellen und kon- 
stanten Exponenten !/; aufgeben und mit einem von Salz zu Salz ver- 
schiedenen rechnen (0-293 bis 0.555). Es wird kaum möglich sein, die 
von ihnen aufgestellten Formeln so zu erweitern, dass sie die Be- 
ziehung (34) erfüllen. 

Die Aktivitätskoeffizienten, die bei elektrometrischen Messungen 
und bei Löslichkeitsbestimmungen gefunden werden, sind für in Lösung 
hydratisierte Ionen fast immer apparente Koeffizienten. Die Theorie 
dieser apparenten Koeffizienten (F') ist an anderer Stelle?) entwickelt 
worden. Es wurde dabei gefunden, dass die Hydratation der Ionen 
in der Formel für log F zu einem der ersten Potenz der Ionenkonzen- 
tration proportionalen Gliede führt. Nach dieser Theorie kann man 
für Lösungen von einwertigen Ionen mit Annäherung setzen: 


y, 1 
-hA=kfn-— 555 (m +m -Ya + +m —1)o... 
+ (m +m,—1) cn) 





2 1 (42) 
— InP, = kycion — 555 (ma; Hm -V)a + +m, —1)o... 
+ (m E: My — l) CH) 
usw. 
(Fi, F„ = apparente Aktivitätskoeffizienten, my, .... m, = Wasser- 
gehalte, «,,.... c„ = Konzentrationen der n anwesenden Ionen). In 


diesen Formeln braucht man nur das erste Glied in der oben ange- 
gebenen Weise umzuformen, um (34) zu erfüllen; denn das lineare 
Glied hat bereits eine Form, die mit (34) übereinstimmt. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1958 (1919). 
2) Bjerrum, Kgl. Vet. Akad. Nobelinstitut, Stockholm 5, 5 ff. (1919); Zeitschr. [. 
anorg. Chemie 109, 282 (1920). 
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Um Missverständnissen vorzubeugen, möchte ich besonders be- 
tonen, dass ein lineares Glied in In F auch in anderer Weise als 
durch Hydratation interpretiert werden kann. Gezeigt ist nur, dass 
Hydratation zu einem linearen Clied von der angegebenen Grösse 
führen muss. 

Ohne sich sonst meinen Anschauungen anzuschliessen, hat auch 
Harned!) Formeln mit linearen Gliedern angewandt und als geeignet 
gefunden. Im Anschluss an Lewis und Linhart hat er indessen in 
dem nicht linearen Glied mit einer variablen Exponente statt mit !/; 
gerechnet. 

Die allgemeine Form eines linearen Gliedes ist: 


für log Fi: kıcı + ka + Kiss + Kınn 
für log Fa: kagıcı + kgacg + koglz + hancn 
usw. 
Damit (34) erfüllt sei, müssen die Koeffizienten in (43) der folgenden 
Beziehung genügen: 


(43) 


kn Sega Ki, (44) 
d.h. die Einwirkung der k-Ionen auf den Aktivitätskoeffizienten der 
i-Ionen muss dieselbe sein, wie die Einwirkung der ö-Ionen auf den 
Aktivitätskoeffizienten der k-Ionen. 

Bei der Aufstellung von Formeln mit linearen Gliedern ist es 
wichtig, (44) im Auge zu behalten. 

In letzter Zeit hat Brönsted?2) für In F Formeln vorgeschlagen, 
in welchen er statt 1/; den Exponenten !/, anwendet. Ausserdem 
benutzt er in dem Quadratwurzelglied für alle monovalenten Ionen 
denselben Zahlenfaktor. Die Abweichungan der Ionen untereinander 
finden nur in verschiedenen Koeffizienten eines linearen Gliedes ihren 
Ausdruck. Brönsted schreibt also: 


— InF= ac" + be (45) 


(F= apparenter Aktivitätskoeffizient für ein monovalentes Ion [eigent- 
lich Mittelwert für die Ionen eines Salzes], e = die Salzkonzentration). 
Er rechnet für alle monovalenten Ionen mit demselben Wert 0.96 für a. 
Mit Recht hebt er hervor, dass die Milnersche Theorie zu einem Glied 
ac" mit universellem « führt. Auch die experimentellen Daten sind, 
soweit man vorläufig beurteilen kann, mit seiner Formel in Überein- 
stimmung. 


1) Journ. Amer. Chem, Soc. 42, 1820 (1920); 44, 252, 2729 (1922). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 942 (1922). 
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Die Formel von Brönsted eignet sich ausgezeichnet zur An- 
wendung auf Salzgemische. Das Glied ac’ erfüllt immer (34), und 
für das lineare Glied hat man nur die Beziehungen (44) zu berück- 
sichtigen. Als schwierig erscheint nur die Frage, wie man das Glied 
ac": umformen soll, um die Formel auch auf Lösungen mit mehreren 
verschiedenwertigen Ionen anwenden zu können. 


Osmotische Koeffizienten einzelner Körper in gemischten Lösungen. 
Osmotische Partialdrücke. 


14. Mit Hilfe der Beziehungen (34) lässt sich das Formelsystem (33 
in folgender Weise umformen: 


‚inf, „dunf dinfı  -g)Xe, 


in ;;; | 6] 
ar 2 Be, dC, d4 
d In fa d ln fa öinha  3(1l—y)Xe; 
3 C a Be ren d 6, dC9 u | (46) 
dlnf, dln fı dölnf,„ , 2»!1—g)Xe; 
L- Ca FRE E*; 1 ka: + 0 
*= C > Gy rn dc, 7 dC, J 





Sind Inf, Inf... In /„ homogene Funktionen p-ten Grades!) von 


©, € ...0Cy, So können wir nach einem Satz von Euler statt (46) 
schreiben: 

d (1 — Yy) Sc; IR: 

em pin fı 

d(1— y)Xe, 

a BRR (47) 


ö(1—gp)2e _ = 
dC, ne plnf 





J 


Sofern überhaupt — Inf, — Inf, ---— In /„ als Summen von in 
bezug auf die Konzentrationen homogenen Funktionen ww, ıw’, w"... 


von den Geraden p, p’, p"... dargestellt werden können: 


1) Eine Funktion F (x,, &3, .... x.) ist homogen und vom Grade p in bezug aul 


. %, und m: F (ma, ma», ... mi, 
Für p wollen wir sowohl gebrochene wie 


%, 09, * ++ %y, wenn für alle Werte von ©, 2%, - 
—= m’.F(x, x, ... x,) eine Identität ist. 
negative Werte zulassen. 








erg 


w 
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An- him +Wit+W. 
und Be er 
'ück- a ae 
alied = m +WwW+ wi... 
Bon ergibt sich: 
—=pyn tPpMtpy... 
gen. dl — pe, _ DW pi 
dc, =pw+tPpW+p U... (49) 
1 (33) a . 
(1 — Sc; nor mn en. 
2 n pm tpW+p dnre: “ 
06, 
Das Integral dieser Differentialgleichungen ist: 
(46) 
+ | P Vn + 177 n + 2 vn E\S ) Cu 
) von p+1 pi a 
(46) wie sich durch Einsetzen in (49) beweisen lässt, indem man benutzt, 
dass: 
a dr Bi _ dk (51) 
a 24’ 3a dg’ ve 
und nach dem Eulerschen Satz umschreibt. 
(47 Wir werden nun einige Hilfsgrössen 9, a. - : 9, einführen, die 
durch die folgenden Ausdrücke definiert sind: 
I-p= 74H For RER 
on ın p 
jr Im Pt, Eau (52) 
— ) = 2 p DA 
tier 1— om = Ynt nm. 
en Es sind natürlich diese Hilfsgrössen als osmotische Koeffizienten 





der einzelnen Körper aufzufassen. Erstens kann man aus ihnen 


a 
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den osmotischen Koeffizient der ganzen Mischung nach der Glei- 

chung 

is op tm Pn (53) 
4t+&' 4% 


berechnen, wie sich aus (50) unmittelbar ergibt. Zweitens kann man 
für die einzelnen Ionen diese Grössen aus ihren Aktivitätskoeffizienten 
nach demselben Verfahren berechnen, das für eine Lösung eines ein- 


zelnen Körpers zum osmotischen Koeffizienten führt. Ist in letzterem 
Falle: 


p 


-hf=y+Y..., (64) 
so folgt nämlich aus (1): 


’ 


p pP ‚ IRA 
ee ee (55) 
Mit dieser Gleichung sind die Gleichungen (52) ganz analog. 

Der osmotische Druck der Lösung ist gleich RTyXe,. Es liegt 
nahe, die entsprechenden Grössen RTy;ce, als osmotische Partial- 
drücke aufzufassen. Ihre Summe ist gleich dem gesamten osmotischen 
Druck der Lösung. 


15. Nimmt man beispielsweise für die Aktivitätskoeffizienten f die 
folgenden, recht allgemeinen Formeln an: 


— Inf =k(akı + Cohg- + yKn)P+ kyrcı + kızeg* + kınEn 
—Inp=k(kıkı + aka: + CyKkn)P+ kaıcı + kan" + Kann 





ee ei a ae ea 
— In = = kn (c, ki u Cy ka +. Cnk,)P+ Kent qG - knaCa en = RR 
kn= kn; 
erhält man durch Einsetzen in (49): 
Phr (akı + Cola + yk)P+kıcı + linke: 
d3(1—g)Xe, 
+ kın'n = N e ee 
Phz (ahı + Cohy Hohn) + hy Hl: - 
(1 — o)Xe. . 
+ ka, „= ( ni - . (57) 


pk, (cı kı 1.2 Cyky 7 Cohn)? + Kom a4+ konz Ca SER 
3 (l—y Se; 
+ kun = 





die 
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Das Integral dieser partiellen Differentialgleichungen ist: 
EN N L... si _P_ 
1—p)2c,= (al + Cola: + nn) »+1 


1 
+ 5 (kucı + key ++ + kunlıCn 


h Er i 
+ haı Ga—tkae: + kan CaCy 





+ king ne + ÄnzEnea + Ännen) 
Die osmotischen Partialkoeffizienten g,, a, . . . 9, sind hier durch 
die folgenden Ausdrücke bestimmt: 
l-p= 37 kı (sk + eoky + Enku)P 
1 
+ guet kai + kınen) 
l-p= 3 ky(eıkı + Coky + Cnky)? 


1 
Br“ 5 (kaı Cı + hagea + + konn) 


1- m= or knlekı + Cha: + Cnkm)? 


1 
+ D) (knıcı + Änaea + ÄnnEn) 





16. Die osmotischen Partialkoeffizienten sind in den vorangehenden 
Entwicklungen aus den Aktivitätskoeffizienten abgeleitet. Sie können 
aber auch aus osmotischen Druckmessungen allein berechnet werden. 
Nur müssen diese osmotischen Messungen über das ganze n-dimen- 
sionale Zustandsgebiet von den Konzentrationen O0 bis zu den Kon- 
zentrationen der betreffienden Lösung ausgedehnt werden. 

Die osmotischen Messungen geben 1— 9 als Funktion von den 
Konzentrationen &, &,.. .C.. Wir wollen annehmen, dass 1— gy als 
eine Summe von in &, &, ... ©, homogenen Funktionen dargestellt 
werden kann. Weiter wollen wir annehmen, dass auch die Funktionen 
Inf, -Inf,...— Inf, als Summen von in 6, &,.. . %„, homogenen 
Funktionen darstellbar sind und dass sie für kleine Konzentrationen 
gegen Null konvergieren. 

Die erste Annahme ist zwar im allgemeinen nicht zu beweisen, 
da die Entwicklung in einer Reihe von homogenen Funktionen zu 
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nicht konvergenten Entwicklungen führen kann. Physikalisch ist aber 
diese Annahme sicher zulässig. Selbst wenn die Entwicklung zu Reihen 
führen sollte, die nicht konvergieren, so zeigen doch die vorliegenden 
experimentellen Daten, dass man mit solchen Funktionen über grossen 
Gebieten zu brauchbaren Interpolationsformeln kommen kann. Unsere 
Annahme hat dieselbe Berechtigung wie die so oft angewandte Ent- 
wicklung einer Funktion einer einzigen Variabeln in eine Potenzreihe. 

Die zweite Annahme, lim (— In f,) = (0), ist ein Ansatz, den man 
nach den Gesetzen der verdünnten Lösungen machen darf. Sie ist 
erfüllt, wenn man die in den verdünnten Lösungen wirklich anwesenden 
Moleküle als Komponenten anwendet, und unvollständige Dissoziationen 
in genügend verdünnten Lösungen nicht vorhanden sind. 

Mittels dieser Annahmen kann man (46) integrieren und aus 1—y 
die Funktionen Inf, —Inf, ... — Inf. bestimmen. Nach (49) 
muss nämlich das Glied von p-tem Grade in — In /; gleich dem durch 
p geteilten entsprechenden Glied in 


1 p)2e, 
dc, 


sein. Ausser den in dieser Weise bestimmten Gliedern von den Graden 
p, p', pP"... enthalten die allgemeinen Integrale von (46) nur homogene 
Funktionen von O-tem Grade, die recht willkürlich sind. Man kann 


nämlich eine Funktion ersten Grades H ganz willkürlich wählen 


e c? + c? 
(z. Bam. 3 3.26 usw.) 
6 & 


und dann = zu dem Ausdruck für — In fi, - zu dem Ausdruck 
N 2 


für — In, usw. fügen. Da aber in unserem Falle nach der oben ge- 
machten zweiten Annahme für 4, =0, a =(0,...c,—=(, lim (—In f;) =0 
ist, so verschwinden in unserem Falle diese willkürlichen Funktionen. 

Physikalisch bedeutet diese Berechnungsmöglichkeit, dass man 
allein durch Gefrierpunktsmessungen (oder andere osmotische 
Messungen) die Aktivitätskoeffizienten (also auch die Aktivitäten) 
von » verschiedenen Körpern in ihrer gemeinsamen Lösung 
bestimmen kann. 

Aus den Werten von Inf, —Infa,... —Inf„ ist es in der 
früher entwickelten Weise möglich, die Werte von 4, @ - - . Pn ZU 
bestimmen und somit die osmotischen Koeffizienten der einzelnen ge- 
lösten Körper zu berechnen. 
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Man kann also in eindeutiger Weise den osmotischen Druck in 
eine Summe von osmotischen Partialdrücken auflösen. 

17. Eine anschauliche, physikalische Auffassung von $,, Pa, - : : Pn» 
die zu direkten experimentellen Bestimmungen der osmotischen Partial- 
drücke führt, ist es mir nicht möglich gewesen zu finden. Der osmo- 
tische Partialdruck RTec,9, kann mit dem osmotischen Druck, den 
man mittels einer für S, undurchlässigen und für die anderen Kom- 
ponenten, 8%, ... S,„, durchlässigen Membran erhält, nicht ganz identi- 
fiziert werden. Ebensowenig ist der osmotische Druck, den man mit 
einer nur für S, durchlässigen Membran erhält, gleich der Summe der 
Partialdrücke der übrigen Komponenten $,, ... S,. Für die Theorie 
der Partialdrücke in einem Gasgemisch liegen ähnliche Schwierigkeiten 
wie die hier besprochenen vor. 


Zusammenfassung. 


Mehrere Formen der viel angewandten Gibbsschen Differential- 
gleichung zwischen den Affinitäten von Mischungsbestandteilen werden 
aufgestellt, und es wird gezeigt, wie man dieselben in einfacher Weise 
direkt aus dem zweiten Wärmesatz ableiten kann. 

Der wesentliche Inhalt der Gibbsschen Gleichung lässt sich fol- 
gendermassen ausdrücken: Bei der reversiblen Überführung einer end- 
lichen Menge einer Mischung in eine von ihr infinitesimal verschieden 
zusammengesetzte ist die erforderliche Arbeit unendlich klein. Von 
diesem einfachen Satz ausgehend kann man die verschiedenen Formen 
der Gibbsschen Gleichung ohne weiteres niederschreiben. 


Die verschiedenen Möglichkeiten zur Definition des Aktivitäts- 
koeffizienten f und des osmotischen Koeffizienten p werden 
präzisiert. 

Die Ableitung und die Gültigkeitsgrenzen der früher aufgestellten 
Gleichung: 
dp 
dc 
werden besprochen, und es wird gezeigt, dass diese Gleichung bis zu 
den höchsten Konzentrationen gültig ist, wenn man die Konzentration 


(©) in Molen pro Liter Lösungsmittel ausdrückt, und f sowie p ent- 
sprechend definiert. 


ers 


Entsprechende Differentialgleichungen für Lösungen von mehreren 
Körpern werden aufgestellt. 





| 
| 
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Sind /; und f, die Aktivitätskoeflizienten der Komponenten 8, und 
S;, und c, und c; ihre Konzentrationen, so gilt: 


ui 
d 6, d6; 

Die Bedeutung dieser Gleichung bei der Aufstellung von Formeln 

für Ionenaktivitätskoeffizienten wird hervorgehoben und durch 


Beispiele erläutert. 


Es wird gezeigt, dass es möglich ist, den osmotischen Druck in 
eine Summe von osmotischen Partialdrücken anfzulösen. Man 
kann osmotische Koeffizienten für die einzelnen Komponenten in einer 
Lösung von mehreren Körpern einführen, ebenso wie man schon 
lange mit Aktivitätskoeffizienten für die einzelnen gelösten Körper ge- 
rechnet hat. 


Dagegen war es nicht möglich, einen Weg zur direkten experi- 
mentellen Bestimmung der osmotischen Partialdrücke mittels semiper- 
meabler Membranen anzugeben. 
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Zur Kenntnis kritischer Grössen. 


Von 


W. Herz und Eberhard Neukirch. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12, 2. 23.) 


Im Laufe der letzten Jahre hat der eine von uns in einer ganzen 
Reihe von Abhandlungen zahlreiche Beziehungen zwischen verschie- 
denen Eigenschaften von Flüssigkeiten und Gasen angegeben, wobei 
die kritischen Daten eine wichtige Rolle spielten. Bei diesen Berech- 
nungen machte es sich als wünschenswert bemerkbar, das bekannte 
Tatsachenmaterial über die kritischen Eigenschaften, besonders die 
kritischen Dichten, zu vermehren, und im Nachfolgenden wird über 
die Neubestimmung verschiedener kritischer Werte und ihre rechnerische 
Auswertung berichtet. 

Um aus praktischen Gründen Platz zu sparen, sind die von uns 
benutzten Verfahren nur kurz skizziert, was wir um so mehr tun 
konnten, als wir nach bereits bekannten Methoden gearbeitet haben 
und die ausführliche Schilderung der Versuche in der Inaugural- 
Dissertation von Eberhard Neukirch (Universität Breslau, 1923) 
veröffentlicht ist. 


I. Kritische Dichten und Temperaturen. 

Zur Bestimmung der kritischen Dichten und Temperaturen be- 
nutzten wir die Regel vom geraden Durchmesser (Cailletet und 
Mathias) und zwar in der Ausführungsform, wie sie Centnerszwer') 
genau beschrieben hat. 

In Versuchsröhrchen von etwa 13 cm Länge, die aus gewöhn- 
lichem guten Glasrohr von 0.9 cm lichter Weite und einer Wand- 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 199 (1904). 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CIV. 28 
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stärke von 1 bis 1-2 mm hergestellt, unten zugeschmolzen und etwa 
5 cm vor dem oberen Ende verengt waren, wurde die zu untersuchende 
Flüssigkeit in wechselnden Mengen luftfrei eingefüllt, wonach an der 
Verengung abgeschmolzen wurde. Darauf wurde in einem Paraffin- 
bade durch elektrische Heizung langsam erwärmt, während mittels 
eines durchverlenden Kohlendioxydstromes für gleichmässige Tempe- 
ratureinstellung gesorgt war, die an einem geeichten Thermometer 
genau abgelesen werden konnte. 

Sind die Röhrchen derart gefüllt, dass das Verhältnis der einge- 
schlossenen Substanzmenge zum Volumen des Röhrcheninhalts kleiner 
ist als der kritischen Dichte entspricht, so wandert der Meniskus beim 
Erhitzen langsam nach unten und verschwindet bei einer bestimmten 
Temperatur 3, als letzter Flüssigkeitstropfen am Boden des Röhrchens. 
Bei darauf folgender Abkühlung tritt bei einer Temperatur 9, wieder 
ein Flüssigkeitstropfen in die Erscheinung. Theoretisch müssten 3, 
und 9, zusammenfallen, in praxi differieren sie um einige Zehntel 
Grade, wahrscheinlich infolge Verzögerungserscheinungen; doch lassen 
sich durch vorsichtiges Anheizen und Abkühlen die Unterschiede auf 
ein Minimum bringen. Der Mittelwert von 9, und 9%, — in den 
späteren Tabellen mit 9 bezeichnet — stellt den Taupunkt nach 
Duhem vor in der von Gentnerszwer!) gegebenen Erweiterung des 
Begriffes als Taupunkt bei konstantem Volumen. 

Ist bei der Röhrchenfüllung das Verhältnis der eingeschlossenen 
Substanzmenge zum Volumen grösser als die kritische Dichte, so steigt 
beim Erhitzen der Meniskus nach oben und die Gasphase verschwindet 
als letztes Gasbläschen am oberen Ende bei einer bestimmten Tem- 
peratur 9. Beim Abkühlen tritt bei 9, das Gasbläschen wieder auf. 
Auch hier konnten die Differenzen zwischen den theoretisch identischen 
Temperaturwerten von 9, und 9, durch langsames Erwärmen und Ab- 
kühlen ganz gering gehalten werden; ihr Mittelwert 9 ist der Siede- 
punkt bei konstantem Volumen nach Duhem-Centnerszwer. 

Ist das Röhrchen so gefüllt, dass das Verhältnis der Substanz- 
menge im Röhrchen zu seinem Volumen gleich der kritischen Dichte 
ist, dann treten beim Erhitzen die eigentlichen kritischen Erscheinungen 
auf: der Meniskus verbreitert sich vor seinem Verschwinden, und es 
bildet sich ein charakteristischer Nebel aus, der beim Schütteln auf 
und nieder wogt. Bei weiterem sehr vorsichtigem Erwärmen lichtet 
sich der Nebel, und die Inhomogenität des Röhrcheninhaltes ist nur 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 46, 444 (1903). 
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noch durch die Lichtreflexe infolge der verschiedenen Lichtbrechung 
der beiden Phasen zu erkennen, bis schliesslich auch dieser Unter- 
schied bei einer Temperatur 9, verschwindet. Beim Abkühlen auf 9, 
kehren die Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge zurück. 

Diese typischen kritischen Erscheinungen dürften nach der klas- 
sischen Theorie von Andrews und van der Waals eigentlich nur 
dann zu beobachten sein, wenn die Röhrchenfüllung genau derart ist, 
dass ihre mittlere Dichte gerade der kritischen entspricht. Tatsäch- 
lich sind aber diese Vorgänge bei zahlreichen Röhrchenfüllungen noch 
zu erkennen, deren mittlere Dichte nur in die Nähe der kritischen 
kommt. Gentnerszwer gibt Differenzen zwischen der kritischen 
Dichte und der Füllungsdichte bei seinen Versuchen bis = 6°/,, Hein!) 
sogar bei Kohlendioxyd bis + 270%, an. Auch bei unseren Unter- 
suchungen traten die kritischen Erscheinungen noch auf, wenn die 
kritische Diche und die mittlere erhebliche Unterschiede aufwiesen, 
die bei den verschiedenen Stoffen zwischen +2 und + 250/, variierten. 
Es ist bekannt, dass diese Unstimmigkeit dazu geführt hat, dass manche 
Forscher (vgl. die Literaturzusammenstellung bei Hein) die Einheitlich- 
keit der kritischen Erscheinungen bestritten haben, und de Heen?) 
und besonders J. Traube?) stellten sogar die Kontinuität des gas- 
förmigen und flüssigen Zustandes in Abrede. Eine ausführliche Dis- 
kussion dieser Verhältnisse gibt Nernst in seinem Lehrbuche®), in- 
dem er die Möglichkeit erörtert, dass zwei äusserst wenig verschiedene 
flüssige und gasförmige Phasen stets miteinander mischbar sind, dass 
also beim kritischen Punkte der Unterschied zwischen flüssig und gas- 
förmig verschwindet, ehe die Dichten gleich geworden sind.’ In diesem 
Falle würde die Regel vom geraden Durchmesser allerdings nicht mehr 
zur Bestimmung der kritischen Dichte brauchbar sein, denn das Ver- 
fahren beruht darauf, dass man in einem rechtwinkligen Koordinaten- 
system die Werte der Dichten des homogen gewordenen Röhrchen- 
inhalts auf der Abszisse und die Temperaturen des Homogenwerdens 
auf der Ordinate aufträgt und den Schnittpunkt des Durchmessers der 
sich so ergebenden Kurve mit dem Kurvenzuge extrapoliert. Die Ab- 
szisse dieses Schnittpunktes soll die kritische Dichte, seine Ordinate 
die kritische Temperatur sein. Nach der Nernstschen Auffassung 
würde aber der oberste Teil der Kurve keine reale Bedeutung besitzen, 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 86, 385 (1913). 

2) Beibl. 17, 308 (1893). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 225 (1903); 88, 399 (1904. 
4.8,—10. Aufl., S. 75 und 76. 
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und Nernst bringt das dadurch zum Ausdruck, dass er statt des 
obersten Kurventeils eine abschneidende gerade Linie annimmt; die 
Ermittlung der kritischen Temperatur würde zutreffend bleiben, denn 
sie wäre durch die Ordinate des Schnittpunktes der Mittellinie mit 
dieser Geraden eindeutig definiert; die kritische Dichte aber bliebe 
unbestimmt, da sie durch die Abszisse jedes Punktes der Geraden 
dargestellt werden würde. Die zahlreichen Beobachtungen über das 
Verschwinden der Phasen in den zugeschmolzenen Röhrchen, die wir 
angestellt haben, scheinen uns jedoch mehr für die Annahme zu 
sprechen, dass auch das oberste Kurvenstück noch reale Bedeutung 
besitzt. Wir neigen zu der Ansicht, dass die Unstimmigkeiten darauf 
beruhen, dass in diesem Gebiet bereits kleinen Temperaturdifferenzen 
sehr grosse Dichteänderungen entsprechen und dass die Gleichgewichts- 
einstellung zwischen der flüssigen und gasförmigen Phase diesen grossen 
Änderungen nicht schnell genug folgt. Wir haben daher im folgenden 
die Kurven in voller Ausdehnung konstruiert und ihre Schnittpunkte 
mit den Mittellinien als die kritischen Dichten angenommen. Würde 
man dagegen das letzte Kurvenstück nicht als real anerkennen, dann 
würde die Genauigkeit der angeführten kritischen Dichten in denselben 
Grenzen schwanken, innerhalb derer die Differenzen zwischen den 
kritischen und den Füllungsdichten im kritischen Gebiet liegen. 

Das Verfahren, um die Dichte d des homogen gewordenen Röhrchen- 
inhalts zu bestimmen, ist von Gentnerszwer in seiner gleich anfangs 
zitierten Abhandlung ausführlich geschildert worden. Man hat durch 
Wägung festzustellen: 1. das Gewicht der Röhrchen vor der Füllung («), 
2. das Gewicht der gefüllten Röhrchen samt der abgeschmolzenen 
Spitze (b), 3. das Gewicht des gefüllten Röhrchens allein in Luft (c) 
und 4. dasselbe unter Wasser (d). Zur Berechnung notwendig ist 
weiterhin die Kenntnis des spez. Gewichtes des Glases (e), das durch 
besondere Wägung in Luft und unter Wasser ermittelt wurde; die 
erforderlichen Dichten des Wassers 4 bei der Temperatur z, wo die 
Wägung ausgeführt wurde, konnten dem Handbuch zur Ausführung 
physiko-chemischer Messungen von Ostwald-Luther-Drucker ent- 
nommen werden. Als Ausdehnungskoeffizient des Glases diente nach 
Zschimmer!t) der Mittelwert « gleich 2-105. Dann ist, wie Cent- 
nerszwer leicht dartun konnte: 

d.e-(b—a)(l-+ar) 


ee -d)—-Ia—b+.c)]-l-+a9) 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 38, 194 (1922). 
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1. Chloroform. 


Kahlbaumsches reinstes Präparat. Es wurde vor der Verwendung 
durch Trocknung über Chlorcaleium und sorgfältigste Fraktionierung 
nochmals gereinigt. Siedepunkt 61-1 bis 61-2°. 


Tabelle 1. 





Röhrchen | | 
e d ı e 





\ 8.0585 5.224 10319 2.467 | 22 0 207.0 | 207-5 
\ 8.6815 5.703 '—0-.333 | 2.467 | 22 217.8 | 2179 
10.0710 7.343 | 0.600 | 2.472 | 24 | 251.8 | 2522 | 
10.3238 7457 | 0485 2.467 | 22 252.5 | 2525 | 
12.0800 8-946 | 1-937 | 2.470 | 2 260-5 | 260-8 
11-8828 9.180 | 2.359 | 2.470 | 22 262.8 | 262-8 
11.2754 8.951 | 1-997 2.472 | 24 | 262.7 | 262.7 | 262-7 
11-3302 9.065 | 2.103 | 2.474 | 18 262-1 | 262-2 
11-7700 | 13.8530 2.616 | 2-470 | 22 262.7 2628 | 
11-0014 | 13.6661 | 9- 2.221 | 2.470 | 2 261-5 | 261.7 
9.9474 | 12.8588 | 9. 2.341 | 2.470 | 22 261-4 | 261-6 | 
8.9244 | 11.9612 | 8. 2.349 | 2.472 | 24 2 | 255-3 | 255-8 
10-7055 | 14-2508 | 10: 2.990 | 2.474 | 18 251-0 | 2513 | 
7.7216 | 10-7502 2.199 | 2.474 | 18 251-0 | 251-1 
| 10-5972 | 3.634 | 2.474 | 18 | 2325 232.7 
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Fig. 11). 


Es ergibt sich also 
die kritische Temperatur zu 262.5° £ 0.2°, 
die kritische Dichte zu 0.496. 


1) Infolge der Umzeichnung der Kurven für die Drucklegung erscheinen einzelne 
nicht ganz auf den Kurven liegende Punkte wegen des veränderten Massstabes ein wenig 
zu weit von den Kurvenlinien entfernt. Tatsächlich entsprechen — wie die Tabellen 
lehren — auch diese Punkte fast genau den Kurvenzügen. 
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Die kritische Dichte des Chloroforms ist bislang noch nicht be- 
stimmt gewesen. Für die kritische Temperatur finden sich in den 
Landolt-Börnstein-Rothschen Tabellen die Zahlen 260.0 (Sajot- 
schewsky) und 258-8 (Pietet und Altschul). 


2. Diäthylamin. 
Das Präparat war als reinste Marke von Kahlbaum bezogen 


worden; es wurde mit sorgfältig entwässertem Natriumsulfat getrocknet 
und mit Fraktionieraufsatz destilliert. Siedepunkt 55-4 bis 556°, 
































Tabelle 2. 
N | | | \ 
_— " | a b | [4 d | e | T N? 1 F 2 > | d 
| | | | | 
2 10-0140 | 10-1031 | 6-606 |—0-.014 | 2467. 23 | 140-8 | 139-8 | 140-3 | 0.0222 
da 9.7161 | 9-9328 | 6-393 |—0.393 | 2.472 | 23 | 177-2 | 176-6 | 176-9 | 0.0505 
6a 10-7689 | 10-9829 | 6-905 0.344 2.472 23 | 183-1 | 182-1 | 182.6 | 0.0550 
8a 10-4946 | 10- 8132 | 6-838 0.270 | 2.472 | 21 | 200.3 | 199-3 | 199-8 | 0.0804 
7 10.6750 | 11- 2151 71-287 0.572 | 2.469 23 | 220-3 | 219.5 | 219-9 | 0.1343 
3 10-2076 | 10- 7320| 6-810 0-711 | 2.467 | 23 | 220-5 | 220-0 | 220-3 | 0.1462 
8 9.8237 | 10-4579 | 6-774 0-.220 2.469 | 23 | 223.7 | 223-6 | 223.7 0.1544 
1 10-6626 11-4686 1.553 0.307 | 2-469 | 23 | 223-8 | 223-8 | 223-8 | 0.1769 
ö | 9.7930 | 10-9214 | 7-502 0.629 | 2.467 | 23 | 223-8 | 223-8 | 223-8 | 0.2605 
6 | 9.5077 10.7944 | 7.332 0-921 | 2.469 | 23 | 223-4 | 222.9 | 223.2 | 0.3216 
4 10-7056 | 12.1444 | 8.376 1-551 | 2.467 | 23 | 219-2 | 219-0 | 219-1 | 0.3470 
2a 10.2959 | 11-8071 | 7-988 1.771 | 2.472 | 23 | 203-4 | 203-4 | 203-4 | 0-4275 
4a 10.1421 | 12.1831 | 8.261 1.461 | 2.472 | 23 | 187-4 | 186-8 | 187-1 | 0.4723 
3a | 9.0055 | 11-0167 | | 7.782 1-228 | 2.472 | 23 | 187-5 | 186-5 | 187-0 | 0.4725 
Ta |, 99724 |11-9515 | 8-029 | 1-977 | 2.472 | 23 | 151-1 | 150-1 | 150-6 | 0.5445 
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be- Es ergibt sich also i“ 
den die kritische Temperatur zu 223.8° + 0.2°, ; 
jot- die kritische Dichte zu 0.243. K 
Die kritische Dichte des Diäthylamins ist von uns erstmalig be- Si 
stimmt worden. Nach den Landolt-Börnstein-Rothschen Tabellen “ 
liegen über die kritische Temperatur die Angaben vor: 220.0° (Sajot- j 
schewsky), 222.8° (Kannegiesser), 216-.0° (Vincent und Chappuis) 
ah und 223.0° (Schmidt). 
knet 
3. Triäthylamin. 
Bezug und Reinigung wie beim Diäthylamin. Siedepunkt 88.8 % 
bis 89.0°., R. 
Tabelle 3. 4 
c 
— er - N | R d | . s 9 Pr Br d 
.0222 Me. | | | 
-0505 | | | | | “ 
0550 8 101682 | 10.4987 6.925 | 0.284 2.471 | 14 | 236-3 | 236-1 | 236-2 | 0.0831 ei 
-0804 9 | 9.1237 | 9.5224 | 6.223 | 0.454 | 2.471 | 14 | 250.2 2 | 249-8 | 250-0 | 0.1160 B: 
1343 ı ı9 1722| 9.6652 | 5.922 | 0.006 | 2-471 | 16 | 256-2 | 255-7 255-9 |0-1315 3 
1462 4 ı 8.6273 | 9.3855 | 6.155 | 0.343 | 2.471 | 16 | 262-2 | 262.2 | 262.2 | 0-2074 
1544 b) | ‚10.3371 | 11-0326 | 7.030 | 1-287 2.471 | 14 | ı 260- 7 | 260-5 | 260-6 | 0.2170 F 
1769 2 9.9953 | 11-1571 | 7.579 | 0.475 2.471 14 | | 262.0 | 261-9 | 262.0 | 0.2483 E 
)-2605 1 ' 9.3838 | 10-4139 | 6:733 | 0.352 | 2.471 | 14 | 262.3 | 262.3 | 262-3 | 0.2509 ni 
3216 7 ı 10.2450 | 11-6723 | 7-896 | 1-440 | 2.471 | 16 | 259.3 | 258-9 | 259-1 | 0.3687 3 
3470 2a 10.1062 11-3596 | 7.645 | 2.081 | 2.471 | 14 | 245-4 | 244.8 245-1 | 0-4176 e 
ti 6 8.7701 10-3763 | 7.096 | 1.320 | 2.471 | 14 | 236-3 | 235-9 | 236-1 | 0-4486 : 
"ia Be 
)-4725 i ä 
).5445 3 











Fig. 3. 
Es ergibt sich also | 

die kritische Temperatur zu 262.2° + 0.2°, F 

die kritische Dichte zu 0.257. a 

Die kritische Dichte war bisher noch nicht bekannt; für die kri- hi 
tische Temperatur hatten nach den Landolt-Börnstein-Rothschen i 
Tabellen Pawlewski 267.1° und Vincent und Chappuis 259.0° 
angegeben. 
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4. Aceton. 


Reinstes Kahlbaumsches Präparat „aus der Bisulfitverbindung“. 
Nach Trocknung über entwässertem Chlorcaleium wurde es sorgfältig 
fraktioniert. Siedepunkt 56-0 bis 56-1°. 




















11-9274 | 13-1821 | 8.735 
ı 11-4088 | 12.9270 | 8-487 
| 10.1480 | 11-9772 | 7.975 


1.891 | 2:469 | 21 , 235-3 | 2347 | 235-0 | 0-3258 
2.127 | 2.469 21 | 224-4 | 223-8 | 24-1 | 04251 
| 1.698 | 2.469 | 21 | 211-5 | 210-5 | 211-0 | 0.4787 


Tabelle 4. 
Röhrchen 2 | 5 
Nr. a b ce d l e | T 4 v2) | > d 
| | | | | 1 | 

1 10.2114 | 10.5168 | 6.656 | 0-456 | 2.469 | 21 | 213-0 | 212-0 | 212-5 0.0834 
3 9.9315 |; 10-2754 | 6.502 0.240 | 2.469 | 21 | 213.0 | 212-2 | 212-6 0.0905 
2 12-2406 | 12-6117 | 8.043 0:983 | 2.469 | 21 218.0 | 217-4 | 217-7 | 0.0930 
6 10-3324 | 11-0404 | 7.337 ı 0.558 | 2.469 | 21 | 234-7 | 234-5 | 234-6 | 0.1713 
4 10.7929 | 11-5584 | 7.711 | 0.733 | 2.469 21 | 235-6 | 235-5 | 235-6 | 0.1821 
10 10-0718 | 11-0695 | 7-309 | 0-948 | 2.469 | 21 2355 235-5 | 236-5 | 0.2598 
d 

8 

7 

1 


9.4080 10-6014 7.020 | 0.692 | 2.469 21 | 235-6 | 235-4 | 235-5 | 0.2980 
| 


er 

















Es ergibt sich also 
die kritische Temperatur zu 235-6° + 0.2°, 
die kritische Dichte zu 0.252. 
Frühere Daten über die kritische Temperatur: 246.1° (Avenarius), 
232-8 und 237.5° (Sajotschewsky), 234-4° (Galitzine). Die kritische 
Dichte ist hier erstmalig bestimmt. 


5. Methylsulfid. 


Das von Kahlbaum bezogene Präparat wurde über blanken 
Kupferspänen destilliert, mit sorgfältig entwässertem Natriumsulfat ge- 
trocknet und mit Aufstaz fraktioniert. Siedepunkt 37.3 bis 37.5°, 
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Tabelle 5. 

















;hrehen | | | | | 
gs | a | b e | d | e T u | #9 D d 
| | | | | | 
4 ' 9.1901 | 9.4651 | 5.772 | 0.109 | 2.472 | 15 | 190-3 | 189.7 | 190-0 0.0794 
1 | 9.4561 | 9-9852| 6.521 | 0.106 | 2.472 | 15 | 215-4 | 215-2 215-3 0.1316 
7 | 8.5418. 9.1959 | 6-024 | 0.305 2.472 | 15 | 226-1 | 225-7 | 225-9 | 0.1831 
5 10.8874 | 11-7039 | 7.840 | 1-098 | 2.472 | 15 | 227.9 227.8 | 227.9 | 0.2077 
2 ' 9.7468 10-8379 | 7-:137 | 1.217 | 2.472 | 15 | 229.0 | 229.0 | 229.0 | 0.3117 
8 | 9.5583 | 11-1488 | 7.449 | 1.203 | 2.472 | 15 | 227.2 | 227.0 | 227.1 | 0.4074 
3 ‚11-7281 13-6912 | 9.662 | 2.352 | 2.472 | 15 | 219.5 | 218-9 | 219.2 | 0.4644 
6 | 94540 | 11-3548) 8.043 | 2.118 | 2.472 | 15 | 200-3 | 200.0 , 200-2 | 0.5486 


u | u, 


k 
200* 
Yo { x 
ja un ern Pr 
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00 01 ee 9 04 05 06 











Es ergibt sich also 

die kritische Temperatur zu 229.0° + 0.2°, 

die kritische Dichte zu 0.301. 
Über die kritische Dichte war noch nichts bekannt. Die kritische 
Temperatur gaben Ferreto zu 231-2° und Vespigniani zu 231-29° an. 


6. Äthylbromid. 


Es wurde in üblicher Weise aus Alkohol durch Bromkalium und 
Schwefelsäure dargestellt. Das Destillat wurde mehrfach zunächst mit 
Wasser, dann wiederholt mit verdünnter Sodalösung und schliesslich 
nochmals mit Wasser gewaschen; darauf erfolgte Trennung im Scheide- 
trichter und Trocknung durch Chlorcaleium. Nach zweimaliger Rek- 
tifikation wurde der Hauptanteil, der zwischen 38-3 und 38.5° über- 
ging, wieder einige Tage über Chlorcalcium gehalten und dann mit 
Aufsatz fraktioniert. Siedepunkt 38.4°. Das Präparat wurde möglichst 
vor Licht geschützt. 
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Tabelle 6. 
Röhrchen | u: | a me: D) N) 
Nr. | | 1 | | | | 
| | | | we 

9 18.9891 9.5041 | 6:261 |-0.046 | 2-471| 15 | 196-8 | 195-7 | 195-8 0.1403 
8 ı 8.7268 | 9.6684 | 6-468 | 0.276 | 2-471 | 15 | 220-1 | 219.8 | 220.0 | 0.2364 
7 ‚10.1551 11-0410 | 7.260 | 1-729 ı 2.471 15 | 226-3 | 226-0 | 226-1 | 0.2978 
6 ı 7.9320 | 9.2373 | 6.596 | 0.568 | 2.471 | 15 | 229.0 | 229.0 | 229.0 | 0.3334 
1 ' 9.8905 11.2976: | 7.821 | 1.368 | 2.471 | 15 | 229.5 | 229.3 | 229.4 | 0.3621 
2 | 9.4038 11-3525 | 71-922 1-.638 | 2-471 | 15 | 230-8 | 230.8 | 230-8 | 0.5003 
5 ı 9.4614 11-9482 | 8.377 | 2.176 | 2-471| 15 | 230-1 | 230-0 | 230-0 | 0.6466 
3 ı 8.7480 11-6656 | 8.343 | 2.366 | 2.471 | 15 | 224.0 | 223.6 | 223-8 | 0.7660 
4 , 94128 12.6943 | 9.061 | 3-306 | 2:471 | 15 | 198-0 | 197.9 | 198-0 | 0.9539 

2408 

230r ya 

+ 

220 ’£ L 

270} x 

| 5 

190 A ri fi ı T fi r, ı ı > 

00 01 02 03 0# 05 06 07 08 09 10 
3 > 
Fig. 6. 


Es ergibt sich also 
die kritische Temperatur zu 230.8° & 0.2°, 
die kritische Dichte zu 0.507. 
Ein Zitat von Pawlewski über die kritische Temperatur betrug 
226-0°. Von der kritischen Dichte war nichts bekannt. 
Versuche, die kritische Temperatur und Dichte von Schwefel- 
kohlenstoff in dieser Weise zu bestimmen, misslangen, da sämtliche 
Röhrchen beim Erhitzen explodierten. 


II. Kritische Drucke. 


Zur Bestimmung des kritischen Druckes benutzten wir die Me- 
thode von Altschul!). Das von uns gebrauchte Manometer war un- 
mittelbar vor dem Beginn unserer Versuche durch die Physikalisch- 
technische Reichsanstalt neu geeicht worden. Als Versuchsrohr diente 
eine etwa 30 cm lange Kapillarröhre vom Durchmesser 0-7 cm und 
der lichten Weite von 0.2 cm. Zum Einkitten bewährte sich uns ein 
Gemisch von Siegellack und syrischem Asphalt, die zu gleichen Teilen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 585 (1893). 
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in einem Eisentiegel zusammen geschmolzen waren. Bei jedem Stoffe 
wurden in mindestens zwei verschiedenen Versuchsröhren je eine 
Reihe von Werten für den kritischen Druck sowohl beim Verschwinden 
als auch beim Wiedererscheinen des Meniskus festgestellt. Die ein- 
zelnen Werte stimmten innerhalb der Fehlergrenzen des Manometers 


überein. Da die Teilung des Manometers in rn nur eine Ablesungs- 
genauigkeit von =£ 0.5 3 

gem 
nur in diesem Ausmasse als genau anzusehen, für das aber die ver- 
hältnismässig sehr grosse Zahl von Einzelversuchen beste Sicherheit 
gewährt. 


gestattete, so sind die Druckangaben auch 


1. Normaler Butylalkohol. 


Das Präparat war in freundlichstem Entgegenkommen von dem 
Konsortium für Elektrochemische Industrie in München zur 
Verfügung gestellt worden. Über die Reinigung vgl. Herz und 
Schuftan!). 

Der kritische Druck ergab sich aus 29 Beobachtungen an 5 Ver- 
suchsrohren zu 


- — 48-4 Atm. +05. 
cm 


2. Pyridin. 

Das als reinstes Präparat von Kahlbaum bezogene Pyridin wurde 
über sorgfältig entwässertem Natriumsulfat getrocknet und mit Auf- 
satz fraktioniert. Siedepunkt 116-0 bis 116-1°. 


Der kritische Druck ergab sich aus 25 Beobachtungen in 3 Ver- 
suchsrohren zu 


= 60.0 Atm. = 05. 
m 


3. Karbolsäure. 


Das käufliche Präparat wurde in einem Fraktionierkolben bis auf 
etwa 150° erhitzt, worauf ein mittels Schwefelsäure und Chlorcaleium 
getrockneter Luftstrom 1/, Stunde lang hindurchgeleitet wurde. Dann 
wurde zweimal fraktioniert. Siedepunkt 181-4 bis 181-5°. Die gereinigte 
Karbolsäure wurde sofort im geschmolzenen Zustande zur Füllung 
gebracht. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 283 (1922). 
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Der kritische Druck ergab sich aus 18 Beobachtungen in 3 Ver- 


suchsrohren zu 


kg 


62-5 — 60.5 Atm. + 0.5. 
gem 


4. Ortho-Kresol. 


Präparat von Kahlbaum. Trocknung und Reinigung wie bei 
Karbolsäure. Siedepunkt 187.5 bis 188.0°. 
Der kritische Druck ergab sich aus 32 Beobachtungen in 6 Ver- 


suchsrohren zu 


kg 


51-0 — 49.4 Atm. + 05. 
gem 


5. Para-Kresol. 


Präparat von Kahlbaum. Reinigung und Trocknung wie bei 
Karbolsäure. Siedepunkt 201-1°., 

Beim Para-Kresol traten sehr häufig heftige Explosionen auf, so 
dass eine öftere Wiederholung der einzelnen Versuche im selben Ver- 
suchsrohr unmöglich war. Doch gelang es in 6 Versuchsrohren das 
Verschwinden und Wiedererscheinen des Meniskus je einmal zu be- 
obachten. Dabei betrug der kritische Druck 


525-8 _ 508 Atm. + 05. 
qem 


6. Äthylbromid. 


Darstellung und Reinigung vgl. bei der Bestimmung der kritischen 
Temperatur und Dichte. 
Der kritische Druck ergab sich aus 22 Beobachtungen in 2 Ver- 


suchsrohren zu 


63:5 8 _ 61.5 Atm. + 05. 
gem 


7. Monomethylanilin. 


Kahlbaumsches Präparat, das nach Trocknung über sorgfältig 
gereinigtem Natriumsulfat mit Aufsatz fraktioniert wurde. Siedepunkt 
193-8 bis 194.0°. 

Der kritische Druck ergab sich aus 19 Beobachtungen in 2 Ver- 


suchsrohren zu 


kg 


53-0 - = 51.3 Atm. + 05. 


gem 
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Über die kritischen Drucke dieser 7 Stoffe war bisher in der 
Literatur nichts bekannt. 

Versuche, die kritischen Drucke von Dekalin, Methyl- und Äthyl- 
jodid zu bestimmen, scheiterten an der Zersetzlichkeit der Verbin- 
dungen. 


III. Berechnungen mit Hilfe der neuen Werte. 


Die hier neu bestimmten kritischen Daten können benutzt werden, 
um einige allgemeine Beziehungen auszurechnen. 

Nach der klassischen Theorie sind die Konstanten der van der 
Waalsschen Gleichung bestimmt durch 


und 


'T, kritische Temperatur in absoluter Zählung; p, kritischer Druck in 
Atmosphären.) Die zu den Berechnungen nötigen physikalischen Kon- 
stanten der aufgeführten Verbindungen sind, soweit sie nicht eben den 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit bilden, den Landolt-Börnstein- 
Rothschen Tabellen oder dem Handbuch von Beilstein entnommen. 
Das gilt auch für alle folgenden Auswertungen. 


Tabelle 7. 





T; Pr 105a | 1065 








IN, 0 5088 | 615 23362 | 3750-8 
n-Butylalkohol . . . . . . 5601 | 484 3669-0 5298-7 
u 617.2 60-0 3593-9 4710-1 
Karbolsäure . . . . ..... 692-2 | 60.5 4829 | 5238-7 
ee 49-4 55395 | 64445 
 ..., 50-8 ı 5445 | 6300-6 


1 


Monomethylanilin. . . . | 16 | 513 | : 5431-5 6262-1 


Nach Smith!) soll der Brechungsquotient bei der kritischen Tem- 
peratur n; gleich 1.126 (für die D-Linie) sein. Dieser Wert lässt sich 
berechnen, wenn man Brechungsquotient » und Dichte d bei einer 


1) Proc. Roy. Soc. London 87 (1912), Ser. A. 366; vgl. auch Herz, Zeitschr. f. 
physik, Chemie 98, 175 (1921); Zeitschr. f. Elektrochemie 37, 323 (1921) und Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 123, 132 (1922); dort auch weitere Literatur. 
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beliebigen Temperatur ? kennt, indem man damit die konstanten 
Grössen der spezifischen Refraktion nach Lorentz-Lorenz (Il) oder 


W. Herz und Eberhard Neukirch 


Gladstone-Dale (Il) 


m—1 
"+2 d 


ermittelt und mit ihrer Hilfe und d, aus den entsprechend gebildeten 


Formeln »; feststellt. 


— konst. 


n—1 


d 


konst., 








Tabelle 8. 
nn d | > n; nach I n;, nach II 
Chloroform . 1-44671 1-4898 20 1.137 1.149 
Diäthylamin . 1-3873 0.7108 17-6 1.124 1.132 
Aceton. 1-35886 0.7912 19-4 1.107 1.114 
Triäthylamin 1-40032 0.7277 20 1-132 1.141 
Äthylbromid . 1-42386 1-4555 20 | 1137 | 1.148 


Die n,-Werte genügen der theoretischen Forderung, indem sie von 
dem Normalwert sämtlich höchstens um 2°/, differieren. 
Lorentz-Lorenzsche als auch die Gladstone-Dalesche Formel 
sind hier ziemlich gleich gut zu benutzen, wenn auch die Abweichungen 
nach Lorentz-Lorenz noch etwas geringer als nach Gladstone- 
Dale ausfallen. 

Nach R. Lorenz!) lässt sich die Nullpunktsdichte d, (im Sinne 
der übereinstimmenden Zustände) aus der kritischen Dichte oder der 


Siedepunktsdichte d, berechnen. 
d, = 1-41d, {l) 
d, = 3-T75d,. (M). 


Sowohl die 








Tabelle 9. 
| d, dy, ber. nach I dy ber. nach II 
Chloroform . 1-4081 1-9854 1-860 
| Diäthylamin . 0.6685 0-9426 | 0.911 
| Aceton 0.7506 1-0583 | 0.945 
Triäthylamin 0.6621 0.9336 | 0.964 
| Methylsulfid . — = 1.129 
| Äthylbromid 1.4134 1-9929 1-901 


EUER 








1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 94, 240 (1916). 
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Die Übereinstimmung ist befriedigend und entspricht dem Ver- 
halten, wie es Herz!) bei organischen Flüssigkeiten früher bereits ge- 
funden hat. 

Aus den spezifischen Refraktionen nach Lorentz-Lorenz oder 
Gladstone-Dale lassen sich mit Hilfe der d,-Werte auch die Brechungs- 
quotienten nr, beim absoluten Nullpunkte ermitteln. Wir geben in der 
Tabelle 10 die erhaltenen », unter Benutzung der aus den kritischen 
Dichten folgenden d, nach Lorentz-Lorenz (l) und Gladstone- 
Dale (II). 


Tabelle 10. 





| 


| 9%, nach I N, nach II | Ing: n; Ing:n; 





Chloroform . . a 1-5813 1-5578 1-39 | 1-36 
Diäthylamin . . . .. 1.5159 1-4969 1-35 | 1-32 
N Er 1-4386 1.4286 1-30 | 1-28 
Triäthylamin. . . . . . . 1.5557 1-5299 1-37 | 1-34 
Äthylbromid.. . RE 1-5810 1.5538 1-39 1-35 


Nach Herz?) soll ”n,:r;, annähernd gleich 1-3 sein, was durch 
die beiden letzten Spalten genügend bestätigt wird. 
Herz?°) hat für nicht assoziierte Flüssigkeiten angegeben: 


1 
—_+.298 
* 


— etwa 09. 


(MR Molrefraktion, K,, Ausdehnungskoeffizient bei 20°). Von den hier 
neu auf ihren kritischen Druck untersuchten Flüssigkeiten sind die 
erforderlichen Werte von K,, in den Landolt-Börnstein-Rothschen 
Tabellen nur für Butylalkohol und Äthylbromid angegeben. Obgleich 
die Alkohole assoziiert sind, fügt sich Butylalkohol doch annähernd in 
die Gleichung ein; vielleicht ist gemäss der Erfahrung, dass die As- 
soziation in homologen Reihen mit wachsendem Molekelgewicht ab- 
nimmt, diese bei dem vierten Gliede der Alkoholreihe nicht mehr all- 
zu gross‘). 

1) Zeitschr. f, Elektrochemie 25, 215 (1919. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 128, 132 (1922). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 54 (1922). 

4 Vgl. W. Herz, Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 607 (1919). 
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Tabelle 11. 
MR Pr Ka Konst. 
Butylalkobol. . - . . . . | 22.106 48-4 0:00095 0-8 
Äthylbromid. . . . .. . 19.087 61-5 0.001418 | 1-17 
Eine andere Beziehung nach Herz lautet ') 
1 £ 
—— + 293 
nu Ka ZRERS 
* 0.88 x 


wo x die Zahl der Wertigkeiten bedeutet; doch ist dieser Ausdruck 
auf normale organische Verbindungen beschränkt, die nur aus Kohlen- 
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehen. 


Tabelle 12. 





Butylalkohol. . . ....| = px ber. 54-6 Atm. | p; gef. 48-4 At. 


Trotz sicherer Assoziation sind berechneter und gefundener Wert 
nicht sehr verschieden. 

Bei nicht assoziierten organischen, nur aus Kohlenstoff, Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehenden Verbindungen hat Herz?) 
weiterhin beobachtet, dass 


Be —= konst. = etwa 0.88 (I) 
Pr‘ N 

und 
NW = konst. = etwa 0.44 (Il) 
Pr '* 


ist, wo n die Zahl der Atome und x die Zahl der Wertigkeiten be- 
deutet. (Aromatisch gebundener Kohlenstoff ist für x als dreiwertig 
zu zählen.) 

















Tabelle 13. 
T; nie ) It 
| | | | | 
o-Kresol . . 2. .| 6958 | 494 16 2 | 08 0-44 
pKresol . . . . .| 6990 | 508 16 32 0-86 0-43 
Karbolsäure . . | 692.2 60-5 13 26 0-88 0-44 
Pelle... 1 60.0 11 23 0.93 0-45 
n-Butylalkohol . . . | 5601 | 48-4 15 28 0:77 0-41 
Monomethylanilin . . | 701.6 | 513 17 34 0.80 0-40 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 112, 278 (1920). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 109, 293 (1920). 
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Die Gültigkeit der angegebenen Formeln ist genügend bestätigt. 
Dass in den letzten drei Fällen kleine Abweichungen auftreten, ist 
wohl verständlich: beim Pyridin ist die kritische Temperatur aus den 
Landolt-Börnstein-Rothschen Tabellen ganz unsicher; der Butyl- 
alkohol ist zweifellos assoziiert; bei der kritischen Temperatur des 
Monomethylanilins liegt eine Anomalie insofern vor, als sie höher als 
die des Dimethylanilins ist, während sonst höhere Homologe höhere 
kritische Temperaturen besitzen. 
Die molekulare Siedepunktserhöhung e hat Herz!) aus der Formel 
4T}.d; 
3 Pk 
Tabelle 14. 


abgeleitet. 








T; dy e ber. e gef. 





| | 
Chloroform . . 54-9 


| | 

| 66 | 06 | 345 | 3.66--3:88 
Aceton. : . .| c56-1 | 508.6 | 0.252 | 1-55 | ca.1-7 
Methylsulfid . ° 5614 | 5020 | 0301 1-80 1-85 
Äthylbromid. ., 615 | 5088 | 007 | 2m | 258 


Die Übereinstimmung ist sehr gut. 
Zwischen der Verdampfungswärme ZL beim normalen Siedepunkte 
'T, in absoluter Zählung) und kritischen Grössen sind von Herz?) die 
Beziehungen 


und 








angegeben worden. Beide Formeln gelten nur für nicht assoziierte 
Flüssigkeiten; Formel I nur für organische Verbindungen aus den 


typischen Elementen. 
Tabelle 15. 





: L ber. | Lber. | i 
2 " l; ; | L gef. 
r Pk “ . nach { | nach I | 8 














Diäthylamin | 38:5 | 400 | 0.243 30 | 1001 








' 1088 | 910 
Chloroform | 334-1 54-9 0-496 _ — | 61 | 5849 
Äthylbromid | 311-4 61-5 0.507 ER = 61.01 
Aceton . ., 3291 56-1 0.252 20 | 1451 | 140 | 125.28 








1) Zeitschr, f. Elektrochemie 26, 109 (1920). 
?) Zeitschr. f, anorg. Chemie 111, 51 (1920); Zeitschr, f. Elektrochemie 25, 323 
(1919). 
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Wenn auch die Übereinstimmung zwischen den berechneten und 
gefundenen Werten nicht allzu gut erscheinen mag, so tritt doch der 
Zusammenhang von Z und den kritischen Werten sehr deutlich in die 
Erscheinung. 

Schliesslich haben wir nach der bekannten van’t Hoffschen 
Formel !) das Molekelgewicht berechnet 


Tabelle 16. 





I | 





| dı | T, | Pr wu M nach der Zu 

| | | sammensetzung 
Chloroform . . 0-496 535-5 | 54-9 106-5 | 119 
Diäthylamin . 0.243 4-8 | 40-0 66-7 | 73 
Triäthylamin . 0.257 535-2 | 30-0 100-9 | 101 
Aceton . . » 0.252 508-6 56-1 50-3 | 58 
Methylsulfid. . 0.301 502.0 56-14 59.2 62 
Äthylbromid . 0.507 503-8 61-5 91-5 | 108-9 

Zusammenfassung. 


Von einer Anzahl Stoffen wurden die kritischen Drucke und 
Dichten zum ersten Male festgestellt; bei einer Reihe dieser Verbin- 
dungen wurden auch die kritischen Temperaturen dabei neu bestimmt. 
Die erhaltenen Werte wurden zur Prüfung einiger allgemeiner Beziehungen 
verwendet, besonders solcher, über welche der eine der beiden Ver- 
fasser vorliegender Abhandlung früher gearbeitet hat. Die Brauchbar- 
keit der Beziehungen konnte im allgemeinen erwiesen werden. 


Bei der Ausführung der beschriebenen Versuche standen mir 
Geldmittel zur Verfügung, die mir der „Universitätsbund Breslau“ in 
grosszügiger Weise überlassen hatte. Auch an dieser Stelle möchte 
ich dafür meinen besten Dank aussprechen. W. Herz. 


!) Vorlesungen 8, 14. 


Breslau, Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen 
Instituts der Universität. Februar 1923. 
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Über die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen. 


Von 
J. A. Christiansen und H. A, Kramers. 


(Eingegangen am 12. 2. 23.) 


$ 1. Allgemeine Bemerkungen. 


Bekanntlich hat bereits Arrhenius!) nachgewiesen, dass man 
annehmen muss, dass die Elementarreaktionen in einem System, in 
dem eine Reaktion mit messbarer Geschwindigkeit vor sich geht, ver- 
hältnismässig sehr selten sind, so dass gleichzeitig nur ein ganz kleiner 
Bruchteil sämtlicher Molekeln reagiert. Sonst würde ja die Reaktion 
momentan einsetzen, während tatsächlich im Gegenteil die Geschwindig- 
keit mit steigender Temperatur kontinuierlich ansteigt. Um den grossen 
Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit erklären zu können, hat 
Arrhenius ausserdem die Vorstellung der aktiven Molekeln eingeführt, 
das heisst, er nimmt an, dass die in jedem Augenblick wirklich rea- 
gierenden Molekeln (die aktiven Molekeln) eine grössere Energie als 
die gewöhnlichen besitzen. Er führt endlich die Annahme ein, dass 
die aktiven Molekeln sich in thermodynamischem Gleichgewicht mit 
den gewöhnlichen befinden. Heute besitzen wir, in erster Linie auf 
Grund von Rutherfords und Bohrs Arbeiten, Vorstellungen über 
den Bau der Atome und Moleküle und über die Art der Prozesse, die 
in diesen vor sich gehen können, die nicht nur in ihren allgemeinen 
Zügen sichergestellt sind, sondern auch schon viele Einzelheiten sowohl 
von physikalischer wie auch von mehr chemischer Art zu erklären 
vermögen. Im folgenden wollen wir versuchen, diese allgemeinen Vor- 
stellungen auch auf das Problem der chemischen Reaktionen direkt 
anzuwenden. Die Überlegungen sind teilweise nicht neu; sie sollen 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie &, 226 (1889). 
29* 
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vor allem als Grundlage der darauf folgenden Diskussion der unimole- 
kularen Gasreaktionen dienen, und wir hoffen, dass sie als eine Ein- 
führung in den Gedankenkreis der Atomtheorie von den Lesern dieser 
Zeitschrift nicht als ganz überflüssig empfunden werden. 

Nach Rutherford und Bohr müssen wir uns vorstellen, dass 
Atome und Molekeln aus positiven Atomkernen und negativen Elek- 
tronen, die sich in bestimmten Bahnen mit grosser Geschwindigkeit 
bewegen, aufgebaut sind. Solchen Gebilden kommt nur in einer An- 
zahl von diskreten Zuständen eine mehr als ganz vorübergehende 
Existenz zu. Diese Zustände werden als die „stationären Zustände“ 
des Atoms oder der Molekel bezeichnet. Nur bei einem Übergang von 
einem Zustand in einen anderen finden Änderungen der Energie statt, 
und zwar immer so, dass die Energieänderung einem vollständigen 
Übergang entspricht. Wenn die Energiedifferenz (4:) als elektro- 
magnetische Strahlung emittiert oder absorbiert wird, ist sie nach der 
Bohrschen Frequenzbedingung monochromatisch, und die Frequenz » 
durch die Bedingung fe = hv bestimmt. Unter den stationären Zu- 
ständen ist zunächst einer, der Normalzustand, in der Weise ausge- 
zeichnet, dass in diesem das Atom oder die Molekel wenigstmöglich 
Energie besitz. Wir müssen im allgemeinen annehmen, dass beim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur dieser Zustand durch Ausstrahlung 
sehr schnell spontan erreicht wird, ohne dass eine Beeinflussung durch 
äussere Einwirkungen dazu erforderlich ist. 

Wenn wir ein isoliertes Atom betrachten, wissen wir, dass ein 
solches in dem Normalzustand vollkommen stabil ist, das heisst, es 
kann nur unter Energieaufnahme (durch Strahlung oder durch Stoss) 
wieder in einen anderen Zustand gebracht werden. In den Zuständen 
höherer Energie ist es dagegen nicht in der Weise stabil, es kann 
nämlich entweder spontan oder ünter Mitwirkung äusserer Ursachen !) 
(Strahlung oder Stoss) in einen Zustand kleinerer Energie (ev. sogleich 
in den Normalzustand) „herunterfallen“. Im Normalzustand sind also 
die Atome sozusagen als „tot“ zu betrachten, während sie in den 
höheren Quantenzuständen zu spontanen „Reaktionen“, das heisst 
Umwandlung in energieärmere Gebilde, befähigt sind. 

Bei mehrkernigen Gebilden, Molekeln, ist die Sachlage oft kom- 
plizierter.. Erfahrungsgemäss können dieselben Atomkerne und Elek- 
tronen zu stabilen Gebäuden kombiniert werden, die auch energetisch 
verschieden sind (Isomerie). Ein prinzipielles Verständnis dieses Sach- 


1) Siehe A. Einstein, Physik. Zeitschr. 18, 121 (1917); ©. Klein und $. Rosse- 
land, Zeitschr. f. Physik 4, 46 (1921). 
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verhältnisses bekommt man durch die Bemerkung, dass man im all- 
gemeinen nicht erwarten darf, dass zwischen zwei stationären Zu- 
ständen eines Atoms oder einer Molekel ein spontaner Übergang unter 
Aussendung von Strahlung stattfindeu kann. Wie lange ein Atom 
oder eine Molekel in einem gewissen Zustande verbleibt, und in 
welche energieärmere Zustände es eventuell spontan übergehen kann, 
hängt nämlich nicht nur von der Energie ab, sondern auch von der 
Art der Bewegung in dem betreffenden Zustand (Bohrs Korrespondenz- 
prinzip). Die Bewegung kann z. B. derart sein, dass ein spontaner 
Übergang in einen energieärmeren Zustand unter Aussendung von 
Strahlung überhaupt nicht möglich ist. Dies bedeutet also, dass die 
Lebensdauer der Molekeln in jenem Zustand theoretisch unendlich 
gross ist, im Gegensatz zur Lebensdauer der anderen energiereicheren 
stationären Zustände, die man gewöhnlich als „angeregt“ bezeichnet. 
Die Lebensdauer in den angeregten Zuständen ist einerseits theoretisch 
mittels des Bohrschen Korrespondenzprinzips abschätzbar, wenn man 
ein zuverlässiges Modell der betreffenden Molekel hat, andererseits 
kann sie prinzipiell auch empirisch aus Dispersions- und Absorptions- 
messungen berechnet werden. Dabei ergibt sich immer als Lebens- 
dauer eine Zeit, die, wenn eine Energieabgabe des Atoms oder der 
Molekel tatsächlich unter Emission von Strahlung stattfinden kann, 
sehr klein verglichen mit einer Sekunde ist, während die praktische 
Lebensdauer der Molekeln einer isolierbaren Verbindung doch wenig- 
stens von der Grössenordnung einiger Sekunden sein muss. Für eine 
Diskussion der Stabilität solcher Gebilde mit langer Lebenszeit ist aber 
eine Berücksichtigung der Wechselwirkung der Molekeln unterein- 
ander erforderlich. Wird eine chemische Verbindung, wie es gewöhn- 
lich vorkommt, bei abnehmender Temperatur immer haltbarer, so 
dürfen wir daraus folgern, dass die betreffenden Molekeln, wenn sie 
nicht von aussen her beeinflusst werden, unendlich lange haltbar 
sind. 

Ein Beispiel der im vorhergehenden ganz allgemein für Molekeln 
besprochenen Verhältnisse begegnet man schon bei einem so einfachen 
System wie das Heliumatom, wo es von J. Franck!) nachgewiesen ist, 
dass ausser den kurzlebigen stationären Zuständen, deren Existenz im 
Spektrum zutage tritt, ein sogenannter metastabiler Zustand vorhanden 
ist, dessen Energieinhalt bedeutend grösser als der des Normalzustandes 
ist, der aber nicht spontan in diesen Zustand übergehen kann. 


1) Zeitschr. f, Physik 1, 320 (1920). 
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Das Auftreten chemischer Reaktionen zwischen Molekeln 
wird nun ermöglicht, indem die Molekeln äusseren Einwirkungen unter- 
worfen werden. Beschränken wir uns auf Gasreaktionen, so können 
solche Einwirkungen entweder von Zusammenstössen zwischen Molekeln 
oder von Strahlung herrühren. Die quantentheoretische Auffassung der 
Elementarprozesse fordert ganz allgemein, dass sowohl vor wie nach 
dem Prozesse die beteiligten Molekeln sich in einem stationären Zu- 
stand befinden. Die konsequente Durchführung dieses Bildes, das 
offenbar eine ausserordentlich tiefgehende Verschiedenheit von den 
klassischen mechanischen (und elektrodynamischen) Anschauungen auf- 
weist, führt — bei unserer vollständigen Unkenntnis des Mechanismus 
der Elementarprozesse — zu der Auffassung!), dass das Auftreten der 
verschiedenen Prozesse als durch Wahrscheinlichkeitsgesetze geregelt 
angesehen werden muss. Besonders bei den spontanen Strahlungs- 
prozessen, von welchen im vorigen die Rede war, und von denen wir 
das einfachste Beispiel in der Bohrschen Theorie des Wasserstoff- 
spektrums begegnen, tritt die Notwendigkeit einer solchen Auffassung 
klar ans Licht. Ungeachtet des Umstandes, dass wir vorläufig auf 
nähere Beschreibung der Elementarvorgänge verzichten müssen, ist es 
nun sehr wichtig, dass man doch einige allgemeine „quantenkinetische* 
Forderungen aufstellen kann, denen diese Vorgänge genügen müssen. 
Diese sind erstens die Forderung der Bilanz der Energie (und des 
Impulses) vor und nach dem Prozesse, und zweitens die Forderung 
der prinzipiellen Umkehrbarkeit der Prozesse?). Die erste For- 
derung entspricht sozusagen dem ersten Hauptsatz, während die zweite 
Forderung mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik eng ver- 
knüpft ist. 

Was nun zuerst Prozesse anbelangt, die durch Stoss zwischen 
Molekeln herbeigeführt werden, so ist bei der Betrachtung der Energie- 
und Impulsbilanz die Bemerkung von Wichtigkeit, dass bei der Be- 
urteilung, ob ein System sich in einem stationären Zustand befindet, 
nur die Bewegung der konstituierenden Teilchen einer Molekel relativ 
zueinander ausschlaggebend sind, während die translatorische Ge- 
schwindigkeit eines Atoms oder einer Molekel als Ganzes keiner Be- 
schränkung unterworfen ist. 

Der einfachste Fall eines Stosses ist der, wo zwei stossende Mole- 


!) Für Prozesse, wo es sich um Emission oder Absorption von Strahlung handelt, 
ist diese Auffassung zuerst klar von Einstein formuliert worden. 

2) Vgl. F. Scheffer, Proc. Amst. Acad. 18, 789 (1911); Marcelin, Ann. d. Physique 
3, 120 (191ö); 0. Klein und S. Rosseland, Zeitschr. f. Physik 4, 46 (1921). 
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küle nach dem Stoss dieselben sind wie vorher. Dies entspricht na- 
türlich keiner chemischen Reaktion, sondern ist nur ein elastischer 
Stoss von der Art, wie sie in der kinetischen Gastheorie betrachtet 
wird. Es ist aber wichtig hervorzuhcben, dass diese Stösse, ebenso 
wie Stösse, bei denen eine Veränderung auftritt, prinzipiell nicht 
mittels klassisch-mechanischer Betrachtungen behandelt werden können, 
sondern auch den in der (Quantentheorie betrachteten durch Wahr- 
scheinlichkeitsgesetze geregelten Elementarprozessen angehören. 

Tritt bei einem Stoss zwischen zwei Molekeln dagegen eine durch- 
greifende Änderung ein, so kann diese Änderung von sehr verschie- 
dener Art sein. Erstens kann durch den Stoss die eine Molekel in 
einen stationären Zustand mit grösserer Energie versetzt werden, wäh- 
rend die andere nach dem Stoss in demselben Zustand ist wie vorher. 
Die zur Anregung erforderliche Energie muss dann durch die kinetische 
Energie der Molekeln vor dem Stoss herbeigeschafft sein. Die ange- 
regte Molekel kann nun unter dem Einfluss eines zweiten Stosses 
(und vielleicht ebenfalls unter Aussendung von Strahlung) in den nor- 
malen Zustand zurückgehen. Es besteht aber zu gleicher Zeit auch 
die Möglichkeit, dass sie spontan (und in den meisten Fällen ohne 
Strahlungsaussendung) in Teilmolekeln zerfallen kann. Im letzten Falle 
haben wir es offenbar mit einem Beispiel des von Arrhenius einge- 
führten „aktivierten“ Zustandes einer Molekel zu tun. Ein solcher 
aktiver stationärer Zustand ist offenbar das, was in der Quantentheorie 
den Zuständen auf der in der Marcelinschen Theorie eingeführten 
kritischen Fläche im Phasenraume entspricht. Man soll dabei jedoch 
beachten, dass Marcelin zu der Annahme der Existenz solcher Zu- 
stände geführt wurde, indem er ein näheres Verständniss des Re- 
aktionsmechanismus auf der Grundlage der klassischen mechanischen 
Anschauungen anstrebte. Halten wir andererseits unsere Unkenntnis 
der Gesetze der Quantenkinetik vor Augen, so müssen wir zugeben, 
dass entsprechende Argumente für die Notwendigkeit der Einführung 
aktiver Zustände sich nicht geben lassen (vgl. die nähere Diskussion 
dieser Frage auf S. 463). Für die Berechnung der Reaktionsgeschwindig- 
keit könnte man näherungsweise, wie Arrhenius tut, oft so verfahren, 
dass man annimmt, dass im Gas Energieverteilungsgewicht herrscht, 
wobei immer ein gewisser Bruchteil der Molekeln im aktiven Zustand 
anwesend ist; die Geschwindigkeit des Zerfalles wird dann das Pro- 
dukt der durch die Temperatur bestimmten Konzentration der aktiven 
Molekeln und die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde, dass eine ‘aktive 
Molekel spontan zerfällt. Dieses Verfahren ist offenbar zulässig, wenn 





456 J. A. Christiansen und H. A. Kramers 


die Anzahl von Molekeln, die in einer gewissen Zeit zerfallen, klein 
ist gegen die Anzahl, die in derselben Zeit aktiviert wird '). 

Ein anderer Fall, der auftreten kann, ist, dass die zwei stossenden 
Molekeln sich zu einer einzigen neuen Molekel zusammenschliessen, 
deren Zustand sehr wohl ein angeregter, d. h. kurzlebiger, sein kann. 
Zu einer solchen Zusammenschliessung kann Energie erforderlich sein, 
die durch die kinetische Energie der stossenden Molekeln geliefert wird. 
Wenn bei der Zusammenschliessung Energie freigemacht wird, ist ge- 
wöhnlich ein Zusammenstoss mit einer dritten Molekel notwendig, um 
diese wegzuschaffen. Auf diesen Fall und auf noch andere Möglich- 
keiten, die beim Stoss auftreten können, wollen wir doch hier nicht 
näher eingehen ?). 

Tritt eine chemische Reaktion unter Einfluss von Strahlung auf, 
so haben wir erstens den photochemischen Fall, wo Molekeln durch 
äussere Strahlung in einen angeregten Zustand versetzt werden, aus 
dem die Molekel nicht nur spontan in den ursprünglichen Zustand 
zurückgehen kann, sondern in dem sie jetzt auch imstande ist, mittels 
Stössen „chemisch“ mit anderen Molekeln zu reagieren®). Zweitens 
kann prinzipiell eine solche Anregung bei Abwesenheit äusserer Strah- 
lung durch die Hohlraumstrahlung selber hervorgerufen werden. E 
scheint jedoch, dass diese zweite Möglichkeit praktisch bedeutungslos 
ist; jedenfalls scheint bei keiner chemischen Reaktion, die bei mässigen 
Temperaturen stattfindet, die Hohlraumstrahlung eine Rolle zu spielen ®). 
Was speziell die unimolekulare Reaktion betrifft, kommen wir im fol- 
genden auf diesen Punkt zurück. 


1) Unabhängig von der Zulässigkeit dieser Annahme ist die Anzahl der zerfallenden 
Molekeln pro Sekunde offenbar durch 


RS 
w; + w; 
gegeben, wo N die Anzahl, die pro Sekunde aktiviert wird, und w,; und w, die Wahr- 
scheinlichkeiten (pro Sekunde) für Inaktivierung bzw. Reaktion bedeuten, Der Ausdruck 
N 
w; 


lässt sich rein thermodynamisch berechnen. Falls w, klein gegenüber w; ist, kommen 
wir eben zu dem im Texte genannten Betrag. 

2) Siehe Jeans, Dynamical theory of gases 1916, S. 211; K. F. Herzfeld, Zeitschr. 
f. Physik 8, 132 (1921). 

3) Vgl. Franck und Cario, Zeitschr. f. Physik 11, 161 (1922). 

4 M. Polanyi, Zeitschr. f. Physik 8, 31 (1920); Wm. Mc. C. Lewis, Phil. Mag. 
[v1] 89, 26 (1920); J. Langmuir, Journ. Amer. Chem, Soc. 42, 21% (1920). 
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$ 2. Theorie der unimolekularen Reaktionen. 


Mit Hilfe von den im vorstehenden entwickelten Anschauungen 
werden wir jetzt versuchen, speziell das Problem der unimolekularen 
(Gasreaktionen zu behandeln auf Grund eines Bildes, das der eine von 
uns in einer früheren Abhandlung ') angedeutet hat. Wir betrachten 
die Dissoziation eines Gases, das aus Molekeln » besteht, die in die 
Molekeln »’ und »” zerfallen, mit einer Geschwindigkeit, die durch 
die Formel . 

C, ’ 

Er d 
gegeben ist. Mit Arrhenius nehmen wir zunächst an, um der grossen 
Temperaturabhängigkeit der Konstante k’ Rechnung zu tragen, dass 
ein Temperaturgleichgewicht zwischen den Molekeln in ihrem nor- 
malen und, in einem aktiven Zustande, den wir mit a bezeichnen, 
herrscht, und dass die Dissoziation stattfindet, indem ein Teil der 
aktiven Moleküle spontan in die Molekeln »’ und n” zerfällt. Es ist 
dann leicht, die Geschwindigkeit der Reaktion zu berechnen. Das 
Verhältnis der Konzentrationen der aktiven und der normalen Molekeln 
wird 


&a En 


Rn, & 


wo C, e und p bzw. Konzentration, Energie und statistisches Gewicht 
des betreffenden Zustandes bedeuten. Wenn wir die Wahrscheinlich- 
keit pro Sekunde, dass eine aktivierte Molekel zerfällt, mit A bezeichnen, 
wird also die Geschwindigkeitskonstante: 

Ea—En 


46. 1 Er BT . (3 


ee 


Zur Beurteilung der Zulässigkeit dieses Bildes der Reaktion müssen 
wir gemäss dem obigen untersuchen, ob die Aktivierung schnell genug 
geschieht, damit die Annahme des Temperaturgleichgewichtes zwischen 
dem n- und a-Zustand berechtigt ist. 

Die Aktivierung kann nicht nur durch Stoss, sondern vielleicht 
auch durch Absorption von Hohlraumstrahlung stattfinden. Die Akti- 
vierung mittels Strahlung hat nun nach Einstein die Häufigkeit pro 
Volumeneinheit und pro Sekunde 


Ntr. eig C„Bi P,, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 103, 91 (1922). 
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wo (,„ die Konzentration der Molekeln im Normalzustand ist. B,o, 
ist die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde dafür, dass ein Übergang n — a 
unter Mitwirkung der Hohlraumstrahlung von spezifischer Strahlungs- 
dichte o, stattfindet. 

Mittels einer leichten Umformung finden wir aus den Einstein- 
schen Gleichungen 

In In 1 

„Be, =. Ae RT -: 0, (4) 

Pu BE 
1—e” Ar 

wo ?„ und p,„ die apriorischen Wahrscheinlichkeiten und e, und :, 

die Energien der zwei Zustände bedeuten, während 47 die Wahr- 

scheinlichkeit pro Sekunde für einen spontanen Strahlungsübergang 

a—>n bedeutet. Nach unseren Voraussetzungen ist e,— &, gleich der 
Aktivierungswärme &. 

Bei gewöhnlichen Werten von @ (10000 bis 30000 cal.) und nicht 
extrem hohen Temperaturen können wir den Ausdruck etwas verein- 
fachen, indem der Nenner im letzten Faktor gleich 1 gesetzt werden 
kann. Wir bemerken, dass nur solche Fälle augenblicklich experi- 


mentell zugänglich sind. Das Verhältnis Pa wird wahrscheinlich 
n 
grössenordnungsweise nicht verschieden von 1 sein. 


Die Zahl A, könnte prinzipiell aus Messungen der Absorption für 


Licht der betreffenden Frequenz (“ nn) berechnet werden. Allgemein 





kann man aber aus der klassischen Elektrodynamik in Verbindung 
mit dem Bohrschen Korrespondenzprinzip folgern, dass A, nicht 
wesentlich grösser als 10% sein kann. Es ist also 


Q 
Nstr. > 108. ce" Rr Cy, (9) 


wo Nst. die Anzahl Molekeln, die pro Sekunde und pro Volumenein- 
heit durch Strahlung aktiviert werden, bedeuten soll. 

Die maximale Häufigkeit der Aktivierungen durch Stösse lässt sich 
naturgemäss berechnen unter der Annahme, dass Aktivierung eintritt, 
wenn zwei Molekeln mit einer relativen Geschwindigkeit gegeneinander 
stossen, deren Projektion ® auf der Zentnerlinie im Stossaugenblick 
die Bedingung 


2 Mu >Q (6) 


erfüllt, wo M die Masse eines Mols und @ die Aktivierungsenergie pro 
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Mol bedeutet. Die Zahl der Stösse pro Sekunde und pro Volumen- 
einheit, die diese Bedingung erfüllen, ist 


9 a 
Nstoss = On Zu e RT), (9) 
wo Z„ die Stosszahl bei Einheitskonzentrationen von den betrachteten 
Molekülarten ist. 

Z, ist bekanntlich von der Grössenordnung 10!°YT, wenn wir 
die Konzentrationen in Mol pro Liter rechnen. C„Z, kann also bei 
Atmosphärendruck und etwa 300 bis 500° abs. nicht wesentlich ver- 
schieden von 101% sein. Es ergibt sich hieraus, dass Aktivierung durch 
Strahlung bei nicht ganz kleinen Drucken gegen Aktivierung durch 
Stoss zu vernachlässigen ist. Aus der Überlegung folgt natürlich auch, 
dass der umgekehrte Prozess, nämlich die Inaktivierung durch Aus- 
strahlung, viel seltener als Energieabgabe durch Stoss ist. 

Damit die S. 457 erörterte einfache Auffassung des unimolekularen 
Zerfalls zulässig ist, muss 

dc 

Aus Versuchen wissen wir, dass für unimolekulare Gasreaktionen 2) 
dc 

dt 

Da aber nach dem vorhergehenden 


— Reaktionsgeschwindigkeit S Nstr, + Nstoss- (8) 


Y 
w10MeT RT (,. 


0 : 
Nat. Z 108e” RT C, 


und 
[#7 
Nstoss D 1010 e” Rt C, 

ist es sogleich ersichtlich, dass die Forderung (8) bei weitem nicht 
erfüllt ist 3). 

Wie der eine von uns in der oben erwähnten Abhandlung ange- 
deutet hatt), ist es aber möglich, ein Bild der Reaktion zugrunde zu 
legen, das imstande ist, von den empirischen Formeln Rechenschaft 


abzulegen, dem aber Schwierigkeiten von der eben genannten Art 
nicht entgegenstehen. 


1) K.F. Herzfeld, Ann. d. Physik 59, 644 (1919); vgl. Jeans, Dynamical theory 
of gases 1916, S. 267. 

2) Siehe Tabelle, S. 470. Vgl.J. Dushmann, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 397 (1921). 

3) Ganz ähnliche Betrachtungen sind schon mehrmals veröffentlicht worden, siehe 
z.B. M. Polanyi, Zeitschr. f. Physik 8, 31 (1920), aber in Betracht der Wichtigkeit der 
Sache schien es uns angebracht, die Überlegungen zu wiederholen. 

4 Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 92 (1922). 
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Stellen wir uns wieder die exoterme Reaktion ”—n’-+ n" vor, 
und denken wir uns, dass nach erfolgter Aktivierung durch Stoss 
(oder durch Strahlung) eine Elementarreaktion stattgefunden hat. Dann 
wissen wir, dass die Reaktionsprodukte gleich nach dem Zerfall so- 
wohl die Aktivierungsenergie wie auch die kalorimetrisch direkt mess- 
bare Reaktionsenergie enthalten müssen (jedenfalls wenn, wie wir auf 
Grund der grossen Zerfallskonstante annehmen müssen, bei dem spon- 
tanen Zerfall keine Strahlung ausgesandt wird). Es leuchtet dann ein, 
dass die energiereichen Reaktionsprodukte durch Stoss neue Molekeln 
aktivieren können, was also das Auftreten von sogenannten Reaktions- 
ketten bedeutet). 

Andererseits müssen wir beachten, dass eine aktivierte Molekel 
nicht immer zerfallen wird. Wenn es nämlich, wie wir angenommen 
haben, vorkommen kann, dass zwei »-Molekeln, die vor dem Stoss 
nicht aktiv (reaktionsfähig) sind, in der Weise gegeneinander stossen, 
dass die eine aktiv wird, muss auch gerade der umgekehrte Prozess 
stattfinden können, das heisst, es muss möglich sein, dass eine aktivierte 
Molekel a, die aber noch nicht zerfallen ist, bei einem Stoss gegen 
eine andere Molekel inaktiviert wird, ohne dass die Aktivität auf die 
stossende Molekel übergeführt wird. 

Mittels dieser Anschauungen können wir die Geschwindigkeit der 
Reaktion berechnen. Wir schematisieren die Reaktion in folgender 
Weise: 

nza> “ En er (9) 
an. 

Das soll bedeuten, dass eine normale stabile Molekel » aktivier! 
wird (Zustand a). In diesem Zustand ist es instabil und kann ent- 
weder durch einen Stoss in Normalzustand zurückgeführt werden, oder 
in einen Komplex von zwei andersartigen Molekeln @’ und a” zerfallen. 
Der Komplex enthält aber noch die ganze Aktivierungsenergie und die 
totale Energieänderung bei der Reaktion, und erst wenn diese Energie 
weggeschafft ist, bekommen wir die stabilen Endprodukte der Reaktion 
in den Normalzuständen »’ und »”. Damit haben wir also sozusagen 
die Existenz von zwei aktiven Zuständen angenommen, die dem Zu- 
stande gleich vor und gleich nach dem Zerfallsprozess entsprechen. 
Von der Möglichkeit, die prinzipiell auch berücksichtigt werden muss, 
dass die Reaktionen »’—a’, n’—a”, a’ —+a"—a stattfinden, haben 
wir hier abgesehen, d. h. wir haben angenommen, dass die betrachtete 


1) Vgl. M. Bodenstein, Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 53 (1916). 
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Reaktion praktisch einseitig verlaufen wird. Zur Vereinfachung der 
Rechnungen können wir voraussetzen, dass die eine Molekel, z. B. «', 
die ganze oben besprochene Energiesumme enthält. Das wird z.B. 
der Fali sein, wenn die Energie als- iranslatorische Energie auftritt, 
und »’ sehr leicht im Vergleich mit »” ist. 
Die Bedingungen, dass in der Gasmasse die Reaktionen stationär 
verlaufen, sind 
0 


di ga 





Wenn wir nur die Verhältnisse gleich beim Anfang der Reaktion 
betrachten (C,. sehr klein), können wir schreiben: 


De d 10 


== — OnluZi +40. 10) 


Z# ist die Zahl der Stösse pro Sekunde zwischen »- und @’-Molekeln, 
die bei Einheitskonzentrationen von » und a’ den Übergang @’— n’ be- 
wirken, und A ist die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde für den spon- 


' 


tanen Übergang a — > Gleichung (10) besagt also, dass die Mo- 


lekeln im a’-Zustand nur bei der Umwandlung von a-Molekeln ge- 
bildet werden können und nur mittels Stösse mit »-Molekeln ver- 
schwinden können. 





er finden wir aus der Gleichung 
d C, mn» vn ga Y za 
= dt = On? Zu S + a Ö, Ca‘ Zn — 4 Os ER On Cu Zn: (11) 


Hier bedeutet ZI & die Anzahl aktivierender Stösse zwischen n- 
Molekeln bei Einheitskonzentration.e Wir müssen nach Gleichung (7) 
erwarten, dass & stark temperaturabhängig ist, wenn Z, einen Stoss- 
koeffizient bedeutet. « ist die Wahrscheinlichkeit dafür, dass ein Stoss 
zwischen » und a’, der einen Übergang a’—n’ bewirkt, gerade auch 
den Übergang n — a veranlasst. Endlich ist Z) die Zahl der Stösse . 
zwischen » und a, die bei Einheitskonzentrationen den Übergang a—n 
bewirken. 

Gleichung (11) besagt also, dass die a-Molekeln den aktiven Zu- 
stand entweder bei Reaktion oder bei Stoss mit »-Molekeln verlassen 
können, während ihre Bildung entweder durch Zusammenstösse zwi- 
schen »-Molekeln oder durch Aufnahme von Aktivierungsenergie bei 
Stoss mit einer a’-Molekel geschieht. 
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Als Ausdruck für 40n bekommen wir schliesslich 


dt 
dC, q IN ct y za 7A N 
PER di at C, Zu sta C, Ca Zu en C. C, Ös: (12) 


Bei Elimination von C, und (©, aus den Gleichungen (10), (11 
und (12) finden wir 
ı # BR. (13) 
6, dt 0,2 +4Al- a) 
Aus dieser Gleichung ergibt sich sogleich, dass, damit die Reaktion 


genau unimolekular verlaufe, « =1 sein muss. Wenn diese Bedingung 
erfüllt ist, wird 


k= — 


n 
Zu E 


k= ä 
=’ 


(14 


N 


.. Ds 
Über die Grösse —” können wir noch etwas näheres sagen. 


a 





Fingieren wir, dass zwischen »- und a-Molekeln ein wirkliches Gleich- 
gewicht eingestellt werden kann. Dann muss für dieses Gleich- 
gewicht 
HZn5= OnCaZa (15) 
gelten, wo infolge des zugrunde gelegten Bildes der Reaktion die Grössen 
Z, und Z. dieselbe Bedeutung haben wie in den Gleichungen (11 
und (12). Andererseits wissen wir aus dem Energieverteilungssatz, dass 
Eyn—En 
C _ Bar 


— 24 . (2) 


Aus (2), (14) und (15) ergibt sich 
PERS | Pa "äh “ rn 
Pn 

Wie man sieht, ist diese Gleichung identisch mit der Gleichung (3). 
Trotzdem also die Rechnung auf einer neuen Grundlage ausgeführt ist, 
bekommen wir doch genau dasselbe Resultat wie mit den Arrhenius- 
schen Annahmen, nicht nur formell, sondern auch was die Bedeutung 
der Konstante A betrifit. 


! E00 
Es bedeutet nach der Ableitung 7 die mittlere Lebensdauer einer 


aktiven Molekel, d.h. die Zeit, innerhalb welcher sie noch im Mittel 
von einem Stoss inaktiviert werden kann. Bei Vergleich mit Versuchs- 
daten findet man sie auffallenderweise häufig von einer Grössenordnung 
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10-14 Sek.!). Dass diese Zeit sich der Grössenordnung nach der Um- 
laufszeit für die in Atomen und Molekeln losest gebundenen Elektronen 
nähert (1014 bis 10716 Sek.), wäre nicht unvereinbar mit den allgemeinen 
Vorstellungen über Atom- und Molekelbau. Wir dürfen an dieser Stelle 
aber nicht an einer eigentümlichen Schwierigkeit vorbeigehen, zu der 
dieser kleine Wert der Lebensdauer des aktiven Zustandes Anlass gibt. 
Diese Zeit ist nämtich noch kleiner als die Zeit, die im allgemeinen 
ein „Stoss* zwischen zwei Molekeln in Anspruch nehmen wird 
(101 Sek... Man käme daher zu der Auffassung, dass der oben 
definierte Aktivierungsprozess eigentlich nichts anderes als ein formell 
abgetrennter Teil der Elementarreaktionen 


nytRy > Rt aa + a9, (a) 

any tn > Mutant an, (b) 
ist, und dass die für die ganze Theorie so wichtige Inaktivierung durch 
Stoss im Grund nur ein trimolekularer Prozess vom Typus 


antrat > My + Me + N) (e) 
ist. Um unser Bild der Reaktion nach dieser Auffassung zu vervoll- 
ständigen, soll durch die Gleichung 

ay tn > Rt Ne (d) 
noch zum Ausdruck gebracht werden, dass die Möglichkeit besteht, 
dass nicht jeder Zusammenstoss, bei dem a‘, unter Verlust von Energie 
in r{, übergeht, einen Zerfall von » in a’ + .«” bewirkt. 

Die Sicherheit der Grundlagen, worauf unsere früheren Berech- 
nungen beruhen, scheint aber durch diese neue Auffassung der Reak- 
tion sehr in Frage gestellt, weil wir damals Prozesse als getrennt und 
unabhängig behandelt haben, die raumzeitlich nicht getrennt verlaufen. 
Hierzu ist nun zu bemerken, dass alle auf der Quantentheorie der 
Atome fussenden Rechnungen von Haus aus einen formellen Charakter 
haben von solcher Art, dass man immer, auch schon in den einfach- 
sten Fällen, auf tiefliegende Schwierigkeiten stösst, wenn man versucht, 
sich von dem Verlauf der Prozesse eine anschauliche, raum-zeitliche 
Vorstellung zu machen?). Während eine Grösse wie die obige Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit A eine genau definierbare quantentheoretische Be- 
deutung besitzt, fällt eine »nähere Betrachtung des Mechanismus und 
der Dauer des Stosses sozusagen aus dem Rahmen der heutigen for- 
mellen Quantentheorie heraus, und angesichts der Ungültigkeit der 


!) Vgl. Tabelle, S. 470. 
2) N. Bohr, Zeitschr. f. Physik, 13, 158 (1923). 
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klassischen Gesetze für die Wechselwirkung von Atomsysteme besitzen 
wir keine Anhaltspunkte für ihre folgerichtige Durchführung. 

Was nun die obenerwähnte Schwierigkeit betrifft, kann man zwei 
verschiedene Standpunkte einnehmen. Der eine ist, dass man die Zu- 
lässigkeit der formellen Beschreibung der Prozesse, auf die die Rech- 
nung sich stützt, also vor allem die Realität des aktiven Zustandes 
anerkennt, d. h. dass man postuliert, dass die Schwierigkeit nur schein- 
bar ist. Diese Auffassung ist nicht so unbefriedigend, wie es den An- 
schein haben könnte, denn die Komplikation, zu welcher die kurze 
Lebensdauer des aktiven Zustandes Anlass gibt, kann man zum Ver- 
schwinden bringen durch Annahmen über den zeitlichen Verlauf der 
Elementarreaktionen, die dem Wesen der Quantentheorie nicht wieder- 
sprechen. Z. B. könnte man die freilich etwas gekünstelte Annahme 
machen, dass, wenn ein aktivierender Stoss @ +n(—r'’-+- a) eintriflt, 
immer eine kleine Zeit verläuft, ehe die Molekel » wirklich als in dem 
aktiven Zustande befindlich angesehen werden kann. Die störende 
n'-Molekel kann dann schon weit entfernt sein. 

Der andere mehr natürliche Standpunkt entspricht der Annahme, 
dass man nur die Elementarreaktionen (a) bis (d) als reell ansieht, und 
somit die Existenz eines aktivierten Zustandes aufgibt. Man 
gelangt in dieser Weise wieder genau zu derselben Formel (13), die wir 


früher ableiteten. Nur tritt an die Stelle des Verhältnisses x ein Ver- 


hältnis zwischen zwei Grössen von etwas anderer Bedeutung. Eine solche 
Auffassung der Reaktion ist vielleicht einfacher als die zuerst ge- 
brauchte, macht aber die Annahme notwendig, dass die Wahrschein- 
lichkeit für das Auftreten einer exotermen Elementarreak- 
tion vom Typus (a) erst dann beträchtliche Werte annehmen 
kann, wenn die kinetische Energie des stossenden Molekel- 
paares einen gewissen Wert übersteigt (der früheren Aktivierungs- 
energie entsprechend). Diese für die Theorie offenbar sehr wesent- 
liche Annahme ist mit den Ideen der Quantentheorie prinzipiell sehr 
wohl vereinbar (vgl. S. 454), obgleich die Annahme der Existenz eines 
aktiven Zustandes als Zwischenglied den üblichen chemischen An- 
schauungen mehr entsprechen würde. 

Nach diesen Bemerkungen kehren wir wieder zur Diskussion unserer 
Gleichung (13) zurück. Wenn « in (13) kleiner als 1 ist, bekommen 
wir eine Abweichung von dem monomolekularen Schema bereits bei 


kleinen Werten von 1— «, weil 5 etwa 103 bis 104-mal grösser ist als C,.. 
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Für «=0 wird die Reaktion praktisch rein bimolekular und 
zwar von der Form (7). Bei steigenden Werten von « nimmt die 
Geschwindigkeit zu, ohne dass anfangs eine Abweichung von dem bi- 
molekularen Schema zu beobachten ist. Der einzige Unterschied ist, 
dass der Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Faktor 
en multipliziert erscheint, d.h. dass durch das Auftreten von Reak- 
tionsketten die Reaktion eben in diesem Verhältnis schneller verläuft 
als unter der Annahme, dass keine Reaktionsketten auftreten. 

Es ist zu beachten, dass auch die Möglichkeit « >1 besteht, in- 
dem es möglich sein muss, dass die totale Wärmetönuug der Reaktion 
so gross ist, dass die Energie der Reaktionsprodukte (a’) hinreicht um 
zwei n-Molekeln zum Zerfall zu bringen. Dabei kann die Geschwindig- 
keit sehr leicht unendlich werden, die Reaktion wird explosionsartig. 
Negativ wird der Nenner der Gleichung (13) niemals sein können, wenn 
die Gleichungen (10) und (11) erfüllbar sein sollen. Sind sie es nicht, wird 
offenbar C, während der Reaktion stark ansteigen, dass heisst, die 
Reaktion wird immer geschwinder und die Geschwindigkeit in der an- 
gegebenen Weise nicht berechenbar. Als eine notwendige und auch 
hinreichende Bedingung einer Explosion bekommen wir also bei dem 
hier angenommenen Schema 


2-04 6.250 (16) 


Von praktischem Wert ist vielleicht die Bemerkung, dass man nach 
dem obenstehenden erwarten kann, dass eine unimolekulare Reaktion 
dann explosiv verläuft, wenn die totale Energieänderung bei der Re- 
aktion grösser als die Aktivierungsenergie ist. Überhaupt könnten 
vielleicht ähnliche Betrachtungen in der Theorie der Sprengstoffe von 
Wert sein, worauf doch nicht näher eingegangen werden soll. 

Die Anschauung, dass Explosionen überhaupt kettenartig verlaufen, 
ist ja übrigens gar nicht neu. Sie findet sich z. B. bei Dixont). Die 
von ihm experimentell gefundenen Geschwindigkeiten der Explosions- 
wellen (etwa zehnmal Molekülgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur) 
stimmen mit. der Auffassung, dass die a’-Molekeln viel Energie als 
translatorische Energie enthalten. 

Wir haben bisher damit gerechnet, dass die Konzentration der 
Reaktionsprodukte gering war, so dass wir die Wahrscheinlichkeit der 
von diesen herrührenden Stösse vernachlässigen könnten. Wenn aber 
die Reaktion weitergeht, wird das natürlich unzulässig. Ohne jede 


1) Ber. 38, 2441 (1905). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CIV, 30 











466 J. A. Christiansen und H. A. Kramers 


Rechnung ist es ersichtlich, dass diese Stösse wie eine Verminderung 
von « wirken müssen, die Reaktionsketten werden häufiger abgebrochen, 
die Geschwindigkeit wird also verkleinert und der Verlauf wird schliess- 
lich bimolekular statt unimolekular. Diese Wirkung muss aber experi- 
mentell nachweisbar sein. In der Hoffnung ein Beispiel zu finden, hat 
J. A. Christiansen den Zerfall der gasförmigen Trichloressigsäure unter- 
sucht. Schon bei gewöhnlicher Temperatur wurde eine langsame Zu- 
setzung gefunden. Bei 100 bis 110° hatte sie eine bequeme messbare 
Geschwindigkeit. Der Druck des Dampfes entsprach bei diesen Ver- 
suchen Sättigung bei 0°C. (Grössenordnung 1 mm Quecksilber). Nach 
der Reaktion wurde das Volumen der Reaktionsprodukte durch Kon- 
densation mit flüssiger Luft, Absperrung mit Quecksilber und Wieder- 
auftauen gemessen. Es wurde aber, wie eine nähere Untersuchung 
zeigte, viel weniger Chloroform als Kohlendioxyd gebildet, was beweist, 
dass die Reaktion im Gasraum (oder an den Wänden) nicht nach der 
erwarteten einfachen Gleichung 
C Ch: COOH — CO, + CHOI, (17) 

verlief. 

Diese Reaktion ist also nicht dazu geeignet, den vermuteten Über- 
gang von einer (kinetisch) unimolekularen in eine bimolekulare Reak- 
tion zu illustrieren. 


$ 3. Über das Vorkommen unimolekularer Reaktionen. 


Die Tatsache, dass so wenige kinetisch unimolekulare Gasreaktionen 
gefunden sind, erscheint auf Grund unserer Auffassung verständlich. 
Die „aktiven Reaktionsprodukte* brauchen ja nämlich nicht gerade in 
| der oben geschilderten Weise zu reagieren. Sie können auch Neben- 
/ reaktionen veranlassen, die von Fall zu Fall von sehr verschiedener 
/ Art sein können. Wenn andererseits eine Reaktion gefunden wird, 
| die wirklich über einem grossen Konzentrationsintervall kinetisch uni- 
molekular verläuft, müssen wir uns nach dem vorherstehenden vor- 
stellen, dass die „aktiven Reaktionsprodukte“* ihre Energie nur 

an ganz bestimmte Molekelarten abgeben können!) « =1. 
Ein interessantes Beispiel einer solchen Reaktion bietet die Re- 

) aktion 


2 N, O5 > 2N, OÖ, -- OÖ, 
die von Daniels und Johnston?) genau untersucht ist. Nach den 
Versuchsresultaten muss sie als unimolekular bezeichnet werden, und 


1) Vgl. M. Bodenstein, Zeitschr. f, Elektrochemie 22, 58 (1916). 
2), Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 53 (1921). 
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nach der gewöhnlichen Auffassung könnte man sich dann die unten- 
stehende Reaktionsfolge vorstellen: 


N:0, > N30; + O0, (langsam, geschwindigkeitsbestimmend). (I) 
NO; + 120, > 2N,0, (unmessbar schnell). (II) 


Nach unserer Auffassung führt aber diese Kombination nur dann 
zu einem kinetisch unimolekularen Verlauf, wenn N, O,-Molekeln immer 
wieder von „aktiven“, bei der Reaktion (ll) gebildeten N, O,-Molekeln 
zertrümmert werden), Ganz neuerdings?) ist es wahrscheinlich ge- 
macht, dass die erste Beimischung von N,0, den Zerfall von N, 0, 
„katalytisch“ beschleunigt. Daraus ergibt sich als eine wahrschein- 
liche Reaktionsfolge etwa 


4 + NQ, +10, = NO +N0, + 0 (II) 
NO +N9, =NO+N0, +8, (IV) 


wo durch die Buchstaben &e angedeutet ist, dass für die erste Reaktion 
eine gewisse Aktivierungswärme notwendig ist, während die andere 
unter Energieabgabe verläuft. 

Die Bedingung dafür, dass wir dennoch einen unimolekularen Ver- 
lauf bekommen können, ist erstens, dass das nach (Ill) gebildete NO 
immer mit N,0, nach (IV) reagiert, und zweitens dass das bei (IV) 
gebildete wahrscheinlich ziemlich energiereiche NO, praktisch immer 
(vgl. S. 460) mit N,0, nach (Ill) reagiert. Diese spezielle Annahme 
fordert als experimentell prüfbare Konsequenz, dass, wenn man NO 
mit N,O, mischt, nicht nur N,0, (bzw. NO,) nach Gleichung (IV) ge- 
bildet wird, was auch rein chemisch betrachtet von vornherein ganz 
natürlich wäre, sondern es soll auch gleichzeitig O0, in messbaren 
Mengen gebildet werden. 

Wenn unsere Auffassung bezüglich der unimolekularen Reaktionen 
richtig ist, verschwindet der prinzipielle Unterschied der uni- und multi- 
molekularen Reaktionen, und wir müssen uns vorstellen, dass alle 
thermischen Reaktionen durch Stösse eingeleitet werden und also inso- 
fern bimolekular sind. Andererseits können wir in gewissem Sinne 
behaupten, dass die Elementarreaktionen immer unimolekular sind, da 
wir ja annehmen, dass die Reaktionen in den reagierenden Molekel- 
komplexen nach demselben Wahrscheinlichkeitsgesetz wie die spon- 
tane Ausstrahlung bei Atomen erfolgen. 


1) Die Geschwindigkeit des 0, ist nicht zureichend, weil Reaktion (I) kalorimetrisch 


endoterm ist, 
D) 


2) F. Daniels, O.R, Wulf, S. Karrer, Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2402 (1922). 
30* 
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Es ist von Interesse zu bemerken, dass man auch in der Photo- 
chemie wahrscheinlich damit rechnen muss, dass in der Reaktion die 
Stösse immer eine wichtige Rolle spielen '), selbst wenn die Reaktionen 
in der ausschliesslich durch Strahlung angeregten Molekel an und für 
sich schon eintreten könnten. Der Unterschied zwischen photochemi- 
schen und thermischen Reaktionen liegt also in der Anregung (durch 
Strahlung bzw. Molekülstösse. Eine photochemische Anregung der 
Dunkelreaktionen mittels der Hohlraumstrahlung können wir, wie 
schon früher bemerkt, nicht annehmen, wenn der Gasdruck nicht 
ausserordentlich klein ist. Diese Behauptung folgt sofort aus einem 
Vergleiche der numerischen Grösse der Wahrscheinlichkeit für Ak- 
tivierung durch die Temperaturstrahlung und durch Stoss, und es 
scheint also möglich die photochemischen und thermischen Reaktionen 
ziemlich scharf voneinander zu trennen. 

Die unimolekularen Reaktionen, die in Lösungen verlaufen, geben 
durchgehend ähnliche Werte der Konstante A der Gleichung (3) wie 
die Gasreaktionen. Die Definitionen der „Stosszahlen“ sind hier wohl 
vielmehr unbestimmter als bei Gasreaktionen, und es scheint daher vor- 
läufig ziemlich zwecklos, den Aktivierungsmechanismus näher zu dis- 
kutieren. Bemerkt sei nur, dass man ja hier nicht wissen kann, ob 
man die Aktivierungsgeschwindigkeit oder die eigentliche Reaktions- 
geschwindigkeit misst, weil beide Prozesse scheinbar unimolekular ver- 
laufen werden, während im Gas der Aktivierungsprozess durch Stoss 
kinetisch bimolekular verlaufen muss. 

Die Ausbildung von Reaktionsketten in flüssigen Lösungen scheint 
natürlich beim ersten Anblick ziemlich unwahrscheinlich, andererseits 
können doch Andeutungen davon in den sogenannten induzierten Re- 
aktionen vorliegen. 

In reinen Flüssigkeiten dagegen können wir ohne Schwierigkeiten 
die Existenz von Kettenreaktionen annehmen. Ein Beispiel davon 
scheint in der Autooxydation von Acrolein 2) vorzuliegen, indem der 
Zusatz von ganz minimalen Mengen von Hydrochinon oder dergleichen 
die Autooxydation ausserordentlich stark hemmt. Das könnte viel- 
leicht durch die Ausbildung einer Oberflächenschicht erklärt werden, 
was aber nach den Experimenten nicht wahrscheinlich ist. Viel wahr- 
scheinlicher scheint die Annahme, dass es sich um eine Kettenreaktion 


1) Vgl. z.B. „Die experimentellen Grundlagen der Quantentheorie* von Walter 
Gerlach (Braunschweig 1921), J. Franck, Zeitschr. f. Physik 9, 259 (1922); F.Haber 
und W.Zisch, Zeitschr, f. Physik 9, 302 (1922). 

2) Ch. Moureu et Ch. Dufraisse, Compt. rend. 174, 258 (1922. 
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handelt, wo die Reaktionsketten durch Zusammenstoss der aktiven 
Komplexe (Superoxyde?) mit Hydrochinonmolekeln abgebrochen werden. 
Wenigstens scheint es ganz unmöglich, dass die Gegenwart minimaler 
Spuren einer Verunreinigung die Wahrscheinlichkeit oder die „Effek- 
tivität“ der Stösse zwischen Sauerstoff und Acrolein beeinflussen kann. 


Als Anhang lassen wir schliesslich eine vor einiger Zeit von 
J. A. Christiansen zusammengestellte Übersicht über unimolekulare 
Reaktionen folgen. (Tabelle 1.) 

Obwohl Vollständigkeit angestrebt wurde, ist die Auswahl na- 
türich, wenn es sich um Reaktionen in Flüssigkeiten handelt, 
immerhin etwas willkürlich. Einerseits können nämlich Reaktionen, 
die wir gewöhnlich als pseudounimolekulare bezeichnen, z. B. Hydro- 
Iysen, ebenso „echt“ sein wie die anerkannt unimolekularen, indem 
sie in den solvatisierten Molekeln verlaufen. Andererseits sind solche 
Reaktionen ausgeschlossen, die gegen Erwarten offensichtlich nicht uni- 
molekular verlaufen, die z. B. stark katalytisch (von nicht zu entgehen- 
den Verunreinigungen) beeinflusst sind. 

In der ersten Kolonne steht die Gleichung der Reaktion, in der 
zweiten das Lösungsmittel, in der dritten die Konstante Q@ der Arrhe- 
niusschen Gleichung 

Q 
4.57.T 


in der vierten die Konstante B und in der fünften Verfassername und 
Literaturhinweis. Die Konstanten sind alle auf Sekunden als Zeit- 
einheit umgerechnet. Beim Vergleich mit der Gleichung (3) sieht man 
sogleich dass B = log, A, wenn man in erster Näherung 


logiok = — +B 


Pa _1 
Pn 


setzt. 

Wir benutzen gern die Gelegenheit bei dem Abschluss dieser 
Arbeit Herrn Professor Niels Bohr für sein reges Interesse zu 
danken. 


Kopenhagen, Institut für theoretische Physik der Universität. 
Februar 1923. 
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Über Phasengrenzkräfte. 
Entgegnung an E. Baur, diese Zeitschr. 103, 39 (1922). 
Von 


R. Beutner. 


(Eingegangen am 18. 2. 23.) 


Herr E. Baur will beweisen, dass es keine Phasengrenzkräfte gibt, 
womit unter anderen F. Habers grundlegende und längst bekannte 
Arbeiten als irrtümliche Bemühungen gelten müssten! 

Vor drei Jahren hatte Herr Baur schon diese Behauptung aufge- 
stellt, jedoch ohne einen Beweis dafür zu haben, wie er selbst angibt. 
Jetzt erst nach mehreren Jahren glaubt er, einen solchen gefunden zu 
haben. Sein Schüler H. Wild hat auf seine Veranlassung zu diesem 
Zweck Einzelpotentialdifferenzen aus Elektrokapillarkurven bestimmt. 
Da diese in einigen ausgewählten Fällen für zwei im Gleichgewicht 
stehende Phasen etwa gleich gefunden werden, so soll der Beweis als 
gelungen gelten. 

Eine oberflächliche Betrachtung zeigt, dass der Beweis in keiner 
Form gelungen ist. Herr Baur bestritt bisher die Existenz von Phasen- 
grenzkräften in jeder Form; alles sollte nur Adsorption sein. Jetzt 
wird für eine Auswahl von vier Salzen, verteilt zwischen Wasser und 
neun Lösungsmitteln, nachgewiesen, dass die Phasengrenzkraft kleiner 
als 5 bis 10 Millivolt ist. Mehr ist nicht möglich. Dabei sind die 
betreffenden vier Salze so ausgewählt, dass auch nach anderweitigen 
Messungen nur kleine Kräfte zu erwarten sind. 10 Millivolt ist aber 
für Phasengrenzkräfte schon ein erheblicher Wert!). 


1) Eine grössere Anzahl derartiger Messungen findet man in der Schrift des Ver- 
fassers: Entstehung elektrischer Ströme in lebenden Geweben und ihre künstliche Nach- 
ahmung, Enke, Stuttgart 1920. 
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Alle solche Salze, die grössere Kräfte hervorbringen (bis zu 
00 Millivolt), können nach der Methode von Baur und Wild über- 
haupt nicht untersucht werden, wie Herr Baur selbst angibt. Ein 
objektiver Beobachter würde hieraus folgern, dass die Methode eben 
nicht anwendbar ist, dass sie für die Baursche Adsorptionstheorie 
nichts beweisen kann. 


Herr Baur behauptet trotzdem, der Beweis der Nichtexistenz von 
Phasengrenzpotentialen wäre gelungen. Dahinter kommt die allerdings 
überraschende Bemerkung, dass in gewissen Fällen doch Phasengrenz- 
potentiale zu erwarten seien, und zwar gerade für die „grossen“ orga- 
nischen Ionen. Diese organischen Ionen sollten nach Baurs früheren 
Behauptungen nur durch Adsorption wirken. Die Arbeit seines Schülers 
Kronmann!t) beschäftigt sich fast ausschliesslich mit organischen 
Salzen, und es wird die Behauptung aufgestellt, dass auch in allen 
diesen Fällen die Gleichgewichtsverteilung der Elektrolyte an sich keine 
Kräfte an der Phasengrenze hervorbringen kann. 


Herr Baur scheint also die Unhaltbarkeit seiner früheren Be- 
hauptungen jetzt selbst einzusehen; er sollte es dem Verfasser also 
nicht verdenken, schon früher gleich auf die Unmöglichkeit seiner 
Behauptungen (vom Nullwert der Phasengrenzkraft) hingewiesen zu 
haben. 


Die Theorie der Phasengrenzkräfte rührt bekanntlich nicht etwa 
vom Verfasser, sondern im wesentlichen von Haber her, dessen dies- 
bezügliche Arbeiten längst allgemein anerkannt sind. Die Polemik des 
Herrn Baur richtet sich also eigentlich gegen diese Arbeiten von 
Haber. Ich möchte noch einmal Herrn Baur fragen: Wie sind die 
Phasengrenzkräfte, dieHaber gemeinsam mit Klemensiewicz 
nachgewiesen hat, zu erklären??). Etwa auch durch Adsorption? 
In diesen Fällen wurden Kräfte von mehreren zehntel Volt gemessen; 
„organische“ Ionen waren nicht dabei. Man fragt sich erstaunt, wie 
es möglich ist, dass Herr Baur derartig grundlegende und anerkannte 
Arbeiten mit Stillschweigen übergeht. 


Das Ergebnis der Untersuchungen der Baurschen Schule ist hier- 
nach folgendes: 


!) Zeitschr. f. physik, Chemie 42, 81 (1916). 

2) Diese Frage habe ich schon früher [Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 94 (1918)) an 
Herrn Baur gerichtet, ohne eine Antwort zu erhalten. Die wichtigsten Arbeiten Habers 
über Phasengrenzkräfte findet man: Ann. d. Physik 26, 917 (1908); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 67, 385 (1909). 














i 
i 


474 R. Beutner, Über Phasengrenzkräfte. 


1. In wenigen auserwählten Fällen misslingt der beabsichtigte 
Beweis des Nullwertes der Phasengrenzkraft. 
2. Für viele andere Fälle wird die frühere irrtümliche Behaup- 
tung zurückgezogen. 
3. Für „Adsorptionspotentiale* fehlt noch immer ein Beweis. 
Herr Baur beschwert sich über mangelhafte Zitierung seiner Ar- 
beiten in der Schrift des Verfassers!.. Leider ist es sehr schwierig, 
seine Beiträge ausführlich zu besprechen, solange sie nur derartige 
negative Ergebnisse zeitigen. 


1) Siehe oben. 
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Das elektrische Potential beim Phasengleichgewicht. 


Von 
A. Gyemant. 


(Eingegangen am 11. 2, 23.) 


Die kürzlich in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit von E. Baur‘) 
veranlasst mich, bier einige Bemerkungen über die elektrischen Poten- 
tiale, welche an der Grenzfläche zweier sich berührender Phasen auf- 
treten, zu veröffentlichen. Es sind hier nämlich manche begriffliche 
Unklarheiten vorhanden, welche zu überflüssigen Streitigkeiten Anlass 
geben können. 

H. Freundlich?) hat in seinen neueren Arbeiten zwischen thermo- 
dynamischem Potential e und elektrokinetischem Potential { unter- 
schieden. Falls man einen physikalischen Begriff mit einem Buch- 
staben bezeichnet, so muss dafür eine solche Definition gegeben wer- 
den, dass aus ihr hervorgeht, was unter der Grösse des Begriffes 
verstanden wird, insbesondere, in welcher Weise man die experimen- 
tellen Angaben damit zu verbinden hat. Dies ist bei den beiden soeben 
erwähnten Potentialen der Fall. Unter e versteht man die Potential- 
differenz, welche sich, nachdem die beiden Phasen in Gleichgewicht 
getreten sind, zwischen denselben herstellt, gemessen zwischen Punkten, 
die sich genügend weit von der Grenzfläche befinden. Diese Definition 
lässt über die Grösse e keinen Zweifel zu. Insbesondere ist sie von 
jeglichen theoretischen Betrachtungen unabhängig messbar. Denn man 
braucht nichts anderes zu tun, als die beiden Phasen derart mit einem 
beliebigen Potentiometer zu verbinden, dass die sonstigen auftretenden 
Spannungen zu vernachlässigen sind: dann misst man eben die Grösse e. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 39 (1922). 
2) Kapillarchemie, Leipzig 1922, S. 339 ff. 
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Dieses Potential wird nun thermodynamisch genannt, weil es stets dem 
von Gibbs eingeführten, bekannten „thermodynamischen Potential“ 
v—- U—TS+pV 

das Gleichgewicht hält. Falls zwischen zwei im Gleichgewicht befind- 
lichen Phasen eine messbare Potentialdifferenz äusserer Kräfte (wie es 
auch die Grösse & ist) besteht, so muss dies eine solche in der Innen- 
struktur der Phasen begründete Differenz der thermodynamischen 
Potentiale als Kompensation haben, muss also unter allen Umständen 
thermodynamischer Natur sein. 

So plausibel und selbstverständlich dies auch scheint, wird dieser 
Umstand doch nicht immer beachtet. So behauptet Baur in der 
zitierten Arbeit, dass die Phasengrenzkräfte, welche Beutner!), sowie 
Freundlich und Gyemant?) an zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten 
beobachteten und mit Hilfe des Binantelektrometers massen, nicht 
thermodynamischer Natur seien. Auf Grund der vorhin gegebenen 
Erörterung kann also diese Aussage nur auf einem Missverständnis 
beruhen. Nun stützt aber Baur diese Aussage auf Versuche von 
Wild>), welche daher eine besondere Diskussion erfordern. 

Bevor ich darauf eingehe, will ich noch zur Vervollständigung 
des Bildes auch einige Worte über das elektrokinetische Potential { 
sagen. Dieses ist ebenso definitionsmässig festgesetzt wie e. Falls die 
Phase I gegen die Phase II durch ein elektrisches Feld parallel der 
Grenzfläche verschoben wird, so beruht dies bekanntlich darauf, dass 
das Potential je nach der senkrechten Entfernung von der Grenzfläche 
verschiedene Werte aufweist. Verläuft die Verschiebungsfläche in der 
Phase I, so heisst die Potentialdifferenz zwischen der Verschiebungs- 
fläche und dem Innern der Phase I das elektrokinetische Poten- 
tial in der Phase Il. Ebenso wird es in der zweiten Phase definiert. 
Cı bzw. {n sind jene Grössen, welche in die bekannte theoretische 
Gleichung von Helmholtz eingehen, sind also daraus durch Messung 
der Verschiebungsgeschwindigkeit zu berechnen. 

A priori muss kein Zusammenhang zwischen den so definierten 
Potentialen e und { bestehen. Dass ein solcher im Prinzip nicht be- 
steht, ist des öfteren nachgewiesen worden®). Die Erklärung dafür ist 


1) Die Erzeugung galvanischer Ströme im lebenden Gewebe, Stuttgart 1920. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 182 (1922). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 1083, 1 (1922). 

4, Freundlich und Gyemant, loc. eit.; Gyemant, Zeitschr. f. physik. Chemie 
102, 74 (1922); Freundlich und Rona, Berl. Ber. 20, 397 (1920); Gyemant, Zeitschr, 
f, physik. Chemie 108, 260 (1922). 
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die, dass während für e nur das Innere der Phasen massgebend ist, 
für den besonderen Verlauf des Potentials und somit für die {-Werte 
auch noch die spezielle Oberflächen beschaffenheit eine Rolle spielen 
kann. Und zwar sind es die Adsorpiionsverhältnisse, welche in diesem 
Zusammenhang zu erwähnen sind. In nicht ganz gerechter Weise 
wird nun häufig von Adsorptionspotentialen gesprochen. Offenbar 
ist dieser Begriff nicht mit einem Buchstaben bezeichnet und gehört 
auch nicht in die vorhin umschriebene Gruppe. Denn von einem 
bestimmten Wert des Adsorptionspotentials kann man gar nicht 
reden; besser wäre es daher, nur von Adsorptionspotentialverlauf 
zu sprechen. Man muss nämlich immer vor Augen behalten, dass 
dieser Verlauf stets so sein muss, dass dadurch ein schon von dem 
Innern der Phasen festgelegter Wert von e nicht geändert werden 
kann. Wäre dies der Fall, so würde man beim Durchschreiten eines 
durch besondere Oberflächenkräfte bewirkten „Adsorptionspotentials“ 
eine Arbeit gewinnen, welche beim Rückgang etwa durch die Dampf- 
phase nicht hergegeben werden müsste, was offenbar dem I. Hauptsatz 
widerspricht. Ist also — um diesen einfachsten Fall zu nehmen — 
e gleich Null, so kann zwar der Verlauf des Potentials infolge Ad- 
sorptionsverhältnisse noch so kompliziert sein, in summa muss es aber 
in der zweiten Phase zu demselben Niveau zurückkehren, auf welchem 
es sich in der ersten Phase befand. 

Der Begriff des Adsorptionspotentials ist also einerseits ganz un- 
definiert und besser nicht zu gebrauchen, versteht man aber darunter 
die durch Adsorption bewirkte Gesamtpotentialdifferenz zwischen 
beiden Phasen, so muss dies immer Null sein. Damit tritt das Irr- 
tümliche der zweiten Hälfte der Baurschen Behauptung, wonach näm- 
lich die gemessenen Potentialdifferenzen zwischen den zwei flüssigen 
Phasen Adsorptionspotentiale seien, klar hervor. Denn eine Adsorption 
kann nur den besonderen Verlauf des Potentials abändern, zur Gesamt- 
differenz e aber nichts beitragen. 

Damit wären die begrifflichen Unklarheiten beseitigt und ich 
möchte nun dazu übergehen, das sachliche an der Baurschen Arbeit 
zu erörtern, welches höchst interessant ist. Wild stellt z. B. folgende 
Kette zusammen: 

77 705 7Uq 

H Wasser gesättigt an | Amylalkohol gesättigt an | 
HCl, und KNO, HCl und KNO, | 

und misst vermittels der Elektrokapillarkurve die beiden Einzelpoten- 
tiale an den Berührungsstellen des Quecksilbers mit den Flüssigkeiten. 


Hg 








| 
| 
| 
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Da Gleichgewicht herrscht, so muss 
nn — + 70 —(, 

falls »; das früher definierte e zwischen den beiden Flüssigkeiten ist. 
Er findet nun, dass stets 

7, = N, 
welche auch die wasserunmischbare Flüssigkeit und die gelösten Salze 
seien. Daraus folgt 

1, —=(, 
d. h. die Potentialdifferenz zwischen den beiden Flüssigkeiten ist Null. 
Nun wurden diese aber häufig gemessen und von Null verschieden 
gefunden'). Wie ist dies möglich? Die Antwort Baurs, dass die von 
Beutner usw. gemessenen Werte keine thermodynamischen, 
sondern Adsorptionspotentiale seien, ist, wie ich gezeigt habe, 
nicht stichhaltig. Das Dilemma bleibt aber bestehen, und es frägt 
sich, wie man es lösen kann. Um den Widerspruch krass zu be- 
leuchten, kann man von folgender Kette ausgehen: 


H | Wasser gesättigt | Anilin gesättigt 
mit Hg,Cl, mit Ag, Cl, 


Man braucht das spezielle Resultat von Wild nicht vorwegzu- 
nehmen, denn zur Diskussion ist dies nicht unbedingt nötig. Es seien 
also die Einzelpotentiale »- ganz beliebig, nur muss ihre algebraische 
Summe Null sein. Jetzt lösen wir in den Flüssigkeiten Strychninnitrat 
bis zur Sätligung auf. Dass dadurch sowohl , wie r, ungeändert 
bleiben, folgt erstens daraus, dass sie lediglich Funktionen der (Hg)"- 
Ionenkonzentration sind, welche sich durch das Hinzufügen des 
Strychninnitrats nicht ändert, andererseits wurden solche Versuche 
auch tatsächlich von Freundlich und Wreschner?) ausgeführt und 
die Theorie bestätigt gefunden. Dass dagegen , sich ändert (zu 4), 
ersieht man daraus, dass eine Kette, wie 


Hg. 


i 4 M | ann | Wr m a 
Wasser mit 100 KCl | Anilin | Wasser mit 100 Strychninnitrat 
eine Gesamtdifferenz von 32 Millivolt ergibt®). (Das Fehlen des HCl, 
ist hier unwesentlich, da erfahrungsgemäss Konzentrationen unter 
0.0001 molar ganz ohne Einfluss sind, falls es sich um anorganische 


Ionen handelt.) Offenbar haben wir dasselbe Problem, wie oben: :r; 
1) Beutner, loc. cit.; Freundlich und Gyemant, loe. cit. 
2) Kolloidzeitschr. 38, 250 (1921). 
3) Freundlich und Gyemant, loc. eit. 
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dürfte sich nicht ändern, da die Summe wieder Null sein muss, ändert 
sich aber tatsächlich trotzdem. 

Die Andeutung zur Lösung habe ich schon gegeben. Das Metall- 
grenzflächenpotential hängt nur von der (Hg,)"-Konzentration ab, wird 
also vom Strychninzusatz nicht beeinflusst. Dagegen verhält es sich 
an der Flüssigkeitsgrenze anders, das Potential daselbst wird von den 
Strychninionen deutlich beeinflusst. Infolgedessen muss man zu dem 
Schluss kommen, dass, falls vor dem Strychninzusatz Gleichgewicht 
herrschte, dies nachher unmöglich der Fall sein kann. Näheren Auf- 
schluss über die Verhältnisse gewährt die Betrachtung der Einzelgrenz- 
flächen. An der Metallfläche muss bekanntlich für jedes Ion dasselbe 
Potential herrschen. Man kann also die Elektrode auch als Strychnin- 
elektrode auffassen. Dass trotzdem nur die |Ag3] massgebend bleibt, 
beruht darauf, dass schon minimale Spuren von Strychnin im Queck- 
silber, als Strychninamalgam, genügen, um das schon vorhandene Ag;- 
Potential zu realisieren. — An der Flüssigkeitsgrenze dagegen haben 
wir es mit den verschiedenen Verteilungskoeffizienten des Strychnin- 
und des Nitrations zu tun, daher kommt hier ein Ausgleich zustande, 
welcher eben zu zc/; führt und wodurch das Strychninion im Wasser 
sozusagen übersättigt, im Anilin ungesättigt ist. Dass dann ceteris 
paribus die Amalgamkonzentration an Strychnin an der Wasserseite 
grösser sein muss, als an der Anilinseite, ist leicht einzusehen und 
damit zugleich die Richtigkeit der Behauptung, dass eine solche Kette 
nicht im Gleichgewicht sein kann, da ja die beiden Hg-Elektroden 
verschieden zusammengesetzt sind. 

Man kann den Sachverhalt auch noch anderswie beleuchten. Da 
nämlich die beiden flüssigen Phasen mit verschiedenen Amalgamen in 
Gleichgewicht sind, so können sie auch untereinander nicht im Gleich- 
gewicht sein. Und in der Tat: das ursprünglich durch das Hg,0l, 
bestimmte Potential , (falls wir jetzt der Einfachheit halber von den 
in Wahrheit ausschlaggebenden H'-, OH'- sowie C,H, NA;-lonen ab- 
sehen) ist sicher verschieden von dem Strychninnitratpotential, das ja 
mit dem ersteren an und für sich nichts zu tun hat. Infolgedessen 
sind die beiden einfach gesättigten Lösungen miteinander nicht im 
Gleichgewicht. Schüttelt man dagegen die beiden Flüssigkeiten mit 
beiden Salzen sehr lange, so wird sich die Reaktion 


Hg,Cl, + 2 0, H3303N; . NO, = Hg,(NO5)2 +2 C4H203N;. Ol 


so lange abspielen, bis das durch die (H9,)"-Ionen bewirkte Potential 
dem durch die Strychninionen bewirkten gleich wird. Würde man so 
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hergestellte Flüssigkeiten mit Zg-Elektroden verbinden, dann würden 
sich beiderseits gleiche Amalgame bilden und dann erst würde die 
Beziehung 
mm +m—=0 

gelten. Dies ist aber in der Wildschen Arbeit gar nicht geschehen, 
meistens ist ja das Quecksilbersalz ganz weggelassen worden. Das 
Resultat der Arbeit, wonach 

7, = Tg 
ist ja allerdings von Interesse, da es zeigt, dass in organischen Flüssig- 
keiten, in denen das Quecksilberion weniger löslich ist als in Wasser, 
auch die elektrolytische Lösungstension entsprechend geringer ist, denn 
nur so können die Einzelpotentiale gleich sein. Aber die Folgerung 

Ay —=O 
kann aus diesem Ergebnis nicht gezogen werden. 


Zusammenfassung. 


1. Zwischen dem Innern zweier Phasen herrschende elektrische 
Potentialdifferenzen sind immer thermodynamischer Natur. 
2. Die Adsorption kann zwar den besonderen Verlauf des Poten- 
tials ändern, zur Gesamtdifferenz desselben aber nichts beitragen. 
3. Eine Kette wie 
774 7Tz 779 
H | Wasser gesättigt an | Amylalkohol gesättigt an | 
| HgCl, und KNO, | HgCh und KNO, 


ist nicht im thermodynamischen Gleichgewicht, demnach ist / r + 0, 
weshalb auch von 7, — »r, nicht auf 3 —= 0 geschlossen werden kann. 
Die Flüssigkeitspotentiale nämlich, welche der HCh- bzw. KNO;- 
Sättigung entsprechen, sind einander nicht gleich. Die so gesättigten 
Lösungen wären dementsprechend mit verschiedenen Kaliumamalgamen 
in Gleichgewicht. Letzteres würde sich erst durch’weitgehende Doppel- 
umsetzung der beiden Salze herstellen. 


Hg 
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Über die retrograde Ausfällung der Salze 
aromatischer Säuren. 
Von 
A. Smits. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 2. 23.) 


Die interessante Abhandlung Ephraims „Über die Löslichkeit von 
Salzen aromatischer Säuren“) veranlasst mich hier zu zeigen, dass 


die von ihm erhaltenen merkwürdigen Resultate sich leicht vom Stand- 
punkt der Theorie der Allotropie?) erklären lassen. 

Diese Theorie, die 1910 aufgestellt wurde, sagt, dass jede Phase 
(also auch jede kristallisierte Phase) eines allotropen Stoffes ein Zu- 
stand ist, welcher sich unter gewissen Umständen wie eine mehr- 
komponentige Phase verhalten kann, und dass als Ursache dieses Ver- 
haltens das Bestehen verschiedener Molekelarten angenommen werden 
muss, zwischen welchen bei unärem Verhalten, oder mit anderen 
Worten bei Verhalten wie einkomponentige Systeme, inneres Gleich- 
gewicht besteht. 

Der Ausdruck „verschiedene Molekelarten“ ist, wie dort schon 
betont, möglichst breit aufzufassen; er umfasst nämlich nicht nur die 
isomeren und polymeren Moleküle, die elektrisch geladenen Dissozia- 
tionsprodukte, Ionen und Elektronen, sondern auch Moleküle und 
Atome, welche auf Grund feinster Unterschiede in der Molekül- oder 
Atombau voneinander verschieden sind?). 


1) Ber. d. d, chem. Ges. 55, 3472 (1922). 

2) Theorie der Allotropie, Johann Ambrosius Barth, Leipzig 1921. 

3 Bei breiterer Auffassung des Begriffes Isomerie sind diese verschiedenen Molekül- 
arten auch zu den Isomeren zu rechnen. 
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Die verschiedenen Molekülarten habe ich mit «, 8, y bezeichnet, 
wobei absichtlich dahingestellt wurde, welcher Kategorie sie angehören. 

Enthält der allotrope Stoff zwei Molekülarten « und #, so sagt 
die Theorie natürlich, dass, wenn auch nach Zufügung eines Lösungs- 
mittels die Molekülarten oder Pseudokomponenten « und 2 sich relativ 
langsam in inneres Gleichgewicht setzen, das System sich vorüber- 
gehend wie ein dreikomponentiges System verhalten wird, dessen Zu- 
sammensetzung sich, abhängig von der Geschwindigkeit der inneren 
Umsetzung «— ß oder $#-— «, ändert, bis das innere Gleichgewicht 
«= ß erreicht ist. 

Die Resultate der Untersuchungen Ephraims zeigen nun, dass 
die Lösungen der Salze von verschiedenen aromatischen Säuren sich 
in der Tat vorübergehend verhalten wie solche dreikomponentige 
Systeme, woraus folgt, dass diese Salze zu den allotropen Stoffen 
gehören, was kein Wunder nimmt, weil die Erscheinung der Allo- 
tropie wohl eine allgemeine Eigenschaft des Stoffes genannt werden 
kann. — 

Ephraim versetzte die Natriumsalze vieler aromatischer Säuren 
in normaler Lösung mit äquimolekularen Mengen normaler Lösungen 
von Salzen schwererer Metalle. In den Fällen, wo sich schwer lös- 
liche Niederschläge bilden, wurde beobachtet, dass die Ausfällung 
häufig ziemlich lange Zeit, oft Stunden, erfordert, obgleich die Salze, 
einmal abgeschieden, gleichfalls recht wenig löslich sein können. 
Ephraim fügt noch hinzu, dass seiner Meinung nach in den Fällen 
auffallend langsamer Abscheidung diese die Folge einer Konstitutions- 
änderung ist, sei es einer Komplex-, sei es einer Pseudosalzbildung. 

Interessanter als die auffallend langsame Abscheidung sind die 
Fälle, in denen Ephraim beobachtete, dass bei konstanter Tempe- 
ratur das anfangs abgeschiedene Salz sich wieder löst, und nach einigem 
Stehen abermals eine Salzabscheidung stattfindet. Diese Erscheinungen 
lassen sich nun auf folgende Weise leicht erklären. 

Wir nehmen an, dass die hier betrachteten Na-Salze, und ebenso 
die entsprechenden weniger löslichen Salze von schwereren Metallen, 
zwei Molekelarten « und £ enthalten, so dass jedes System von einem 
dieser Salze mit einem Lösungsmittel ein zweikomponentiges, pseudo- 
ternäres System bildet, denn obwohl die Molekülarten « und 2, weil 
sie sich ineinander umsetzen, nach genügend langer Zeit eine Kom- 
ponente bilden, so verhalten sich diese zwei Molekelarten, solange sie 
sich noch nicht im inneren Gleichgewicht befinden, wie zwei Kompo- 
nenten (Pseudokomponenten), und das System Salz + Lösungsmittel 
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wird dann also vorübergehend pseudoternär sein (siehe Theorie der 
Allotropie, S. 80 u. f.). 

In Fig. 1 ist O das Lösungsmittel und «@ und £ sind die verschie- 
denen Molekelarten eines Salzes. — Diese Figur gilt für gewöhnliche 
Temperatur und für einen Druck von 1 Atm. 

Die gestrichelte Linie OM’- gibt die Lage des inneren Gleich- 
gewichtes in der Na-Salzlösung bei verschiedener Verdünnung an. 
Einfachheitshalber ist hier angenommen, dass dieses Gleichgewicht 


(Na-Salz), 2 (Na-Salz); 
ein Gleichgewicht zwischen Isomeren ist, und darum ist die Linie OM’ 


eine gerade. Ephraim ging aus von einer ungesättigten Lösung des 
Natriumsalzes, und diese Lösung wird also auf der Linie OM’ im 








[ 
IS 
Qa 


ungesättigten Gebiet gelegen sein. Dieser Lösung wurden Lösungen 
schwererer Salze zugesetzt, worauf Fällung eintrat. 

Wenn nun die zwei Molekelarten « und £ des gebildeten Metall- 
salzes sich langsam ineinander umsetzen im Verhältnis der Geschwin- 
digkeit, mit der das zugefügte Metallsalz mit den Molekelarten « und £ 
des Natriumsalzes reagiert, so werden sich anfangs die Molekelarten 
(Me-Salz), und (Me-Salz)a in demselben Verhältnis bilden, als mit dem 
inneren Gleichgewicht: 

(Na-Salz), = (Na-Salz); 
übereinstimmt. — 
Im allgemeinen wird aber die Lage des inneren Gleichgewichtes 
(Me-Salz),, = (Me-Salz); 
eine andere sein. — 
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Wir können uns nun auch bei den weiteren Betrachtungen der Fig. 1 
bedienen, wenn wir uns denken, dass « die Molekelart (Me-Salz), und 
£ die Molekelart (Me-Salz),; bedeutet. Weil anfangs die Molekelarten 
(Me-Salz) und (Me-Salz), in demselben Verhältnis auftreten, in wel- 
chem die Molekelarten (N -Salz), und (Na-Salz);, anwesend waren, 
wird die nach Zufügung des Me-Salzes erhaltene Lösung anfangs eben- 
falls auf der Linie OM’ gelegen sein. Gibt nun ac die gesättigten 
Lösungen an, welche mit den Mischkristallphasen «/, und be diejenige, 
welche mit den Mischkristallphasen #d koexistieren, so muss, weil 
eine Ausfällung erfolgt, die anfangs erhaltene Lösung eine übersättigte 
sein. Diese Lösung wird z. B. angegeben durch p. Dieser Punkt p» 
liegt im Gebiet für die Koexistenz von «-Mischkristallen und Lösung 
und die Fig. 1 zeigt, dass diese zwei Phasen, angegeben durch s’ und k, 


sich in dem Verhältnis kp bilden werden. 


’ 


Wie schon oben bemerkt wurde, wird das innere Gleichgewicht 
zwischen den zwei Molekelarten des Natriumsalzes von dem inneren 
Gleichgewicht zwischen den zwei Molekelarten des Me-Salzes ver- 
schieden sein. Liegt nun das innere Gleichgewicht 


(Me-Salz), Z (Me-Salz) ; 


bei verschiedener Verdünnung auf der Geraden OM, so ist es deutlich, 
dass die soeben angegebene Koexistenz metastabil ist und Platz machen 
wird für die Koexistenz der Mischkristallphase S mit der Lösung L, 
in welchen Phasen « und 3 im inneren Gleichgewicht sind. Und weil 
die Totalkonzentration des Salzes unverändert bleibt, verschiebt sich 
die Zusammensetzung der Linie m» entlang, welche durch p parallel 
an der Achse aß gezeichnet ist. In dem schliesslich hergestellten bi- 
nären Zweiphasensystem, in welchem « und 2 im inneren Gleich- 
gewicht sind, koexistieren also «-Mischkristalle und Lösung in dem 


Verhältnis woraus erhellt, dass hier die Quantität der festen Phase 


stark zugenommen hat. 

Dieser Übergang von der Koexistenz ks’ in die Koexistenz LS 
erfordert die Umsetzung (Me-Salz); > (Me-Salz), und eine auffallend 
langsame Abscheidung, wie sie von Ephraim beobachtet worden ist, 
weist also, wie er auch vermutete, auf eine langsame innere Um- 
setzung zwischen den verschiedenen Molekelarten hin. 

Wir haben hier den Fall betrachtet, dass die anfangs sich bildende 
feste Phase zu derselben Mischkristallreihe gehört wie die schliesslich 
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gebildete. Das wird aber nicht immer der Fall sein. Wie z. B. Fig. 2 
zeigt ist es möglich, dass der Punkt p in dem Gebiet für die Koexi- 
stenz von 8-Mischkristallen und gesättigten Lösungen liegt, während 








Fig. 2. 


die Isotherme für das innere Gleichgewicht (Me-Salz), = (Me-Salz), 
die Löslichkeitsisotherme ac schneidet. In diesem Falle wird während 
der zunehmenden Fällung eine Umwandlung der festen Phase auf- 
treten. Es leuchtet jetzt ein, dass es nach diesen Betrachtungen 
auch möglich ist, dass die anfangs abgeschiedene feste Phase sich 
wieder löst und nachher sich eine andere feste Phase abscheidet. 








Fig. 3. 


Diese Erscheinung, die wir retrograde Fällung nennen wollen, wird 
auftreten, wenn z. B. die Linie m» für die Totalsalzkonzentration die 
Isothermen ac und be schneidet, wie in Fig. 3 angegeben ist. Infolge 
der inneren Umsetzung $— « verschiebt sich die Zusammensetzung 
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in diesem Falle von p nach qg und diese befindet sich also vorüber- 
gehend im Gebiet der ungesättigten Lösungen. 

Wie aus den hier gegebenen Betrachtungen erhellt, wird diese 
Erscheinung der retrograden Fällung natürlich erst oberhalb einer ge- 
wissen Salzkonzentration auftreten können. 

Es ist einleuchtend, dass es auch möglich ist, dass im pseudo- 
ternären System noch eine oder selbst mehrere Verbindungen auf- 
treten, doch das ändert die Sache prinzipiell natürlich nicht. 











ö an fe 
Fig. 4. 


Schliesslich möchte ich noch darauf hinweisen, dass, auch wenn 
die Pseudokomponenten in allen Verhältnissen in dem festen Zustand 
mischbar sind, ebenfalls die Erscheinung der retrograden Fällung auf- 
treten kann, wenn nämlich die Linie für die Totalsalzkonzentration 
die kontinuierliche Löslichkeitsisotherme schneidet, wie Fig. 4 zeigt. 


Amsterdam, Labor. f. allgem. u. anorg. Chemie der Universität. 
Januar 1923. 
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Bücherschau. 


Die Begriffswelt des Mathematikers in der Vorhalle der Geometrie von M. Pasch. 
IV +45 Seiten. Felix Meiner, Leipzig 1922. Grundpreis M. 1,20. 


Der vorliegende Sonderdruck aus den „Annalen der Philosophie“ enthält ausser 
der mit obigem Titel überschriebenen Abhandlung, noch von demselben Verf. „Der starre 
Körper in der Geometrie“ und ein beiden Arbeiten gemeinsames Vorwort. Geometrie 
als Erfahrungswissenschaft! — so könnte man das Ganze auch nennen. Damit soll dem 
Altmeister der modernen Axiomatik keineswegs die Meinung unterschoben werden, dass 
die geometrischen Sätze der Nachprüfung durch die Erfahrung bedürften oder ihrer 
fähig seien. Es handelt sich vielmehr hier um die schwer fassbaren Operationen, die 
der Bildung der abstrakten geometrischen Gedankendinge psychologisch vorausgehen. 
Der Nur-Mathematiker mag diese ganze Fragestellung ablehnen. Den Philosophen muss 
die Frage, wieso es möglich ist, dass die zwischen den rein idealen mathematischen 
Gedankendingen gültigen Gesetze sich „anwenden“ lassen auf Gegenstände der realen 
Aussenwelt, um so mehr interessieren, als sie einen unlösbaren Kern zu enthalten scheint. 
Uraltes Gedankengut kommt hier wieder zu Ehren und der unbefangene Leser wird 
staunen, mit welcher Vorsicht Definitionen aufgestellt und behandelt werden, die — etwas 
anders formuliert — schon bei Euklid stehen. Erst die Vertiefung in den Gegenstand 
zeigt, wie viele in diesem ganzen Gebiete verborgene Fallen glücklich gemieden wurden, 
und doch hat ein kritischer Leser nicht immer die frohe Gewissheit, der Gefahr wirklich 
entgangen zu sein. F.L. 


Beiträge zur Metallurgie und andere Arbeiten auf chemischem &ebiet. Fest- 
gabe zum 60. Geburtstag für Prof. Dr. ing. E. H. Hans Goldschmidt. Herausgegeben 
von O. Neuss, Leiter des wissenschaftlichen Laboratoriums Prof. Dr. Goldschmidts. 
80 Seiten mit 11 Abbildungen und einem Porträt. Th. Steinkopff, Dresden und 
Leipzig 1921. 

In dem Heft sind eine Reihe von Aufsätzen von Freunden und Kollegen des Jubilars 
enthalten, von denen für die Leser dieser Zeitschrift von besonderem Interesse unter 
anderen etwa folgende sein dürften: M. Bodenstein, Drei geschlossene elektrische Öfen 
für Vakuum oder Überdruck; M. Buchner, Über das Werden und den Wert wissen- 
schaftlicher Vereine und Kongresse; W. Guertler, Anregungen zum systematischen 
Ausbau der Thermitprozesse; G. Keppeler, Über den Widerstand von Gläsern gegen 
den Angriff von Wasser; W.Ostwald, Das schwingende Chrom; B. Strauss, Die 
hochlegierten Chromnickelstähle als nichtrostende Stahle; G. Tammann, Die chemischen 
Eigenschaften der Legierungen. 


Der Hinweis dürfte genügen, um den Fachgenossen die Lektüre des anregenden 
Heftes zu empfehlen. H. Braune. 
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Proteins and the theory of colloidal behavior by Jaques Loeb, Member of the 
Rockefeller Institute for medical research. 292 Seiten. Mc Graw-Hill Book Comp., 
New York 1922. 


Das Buch enthält zum grösseren Teil eine zusammenfassende Wiedergabe mehrerer 
Arbeiten des Verf., die in den Jahren 1918 bis 1922 in verschiedenen amerikanischen 
Zeitschriften!) veröffentlicht waren. In diesen Arbeiten erweist sich Loeb als ein leb- 
hafter Verfechter der rein chemischen Auffassung aller Vorgänge, welche sich an Pro- 
teinen abspielen. Seine Anschauung lässt sich kurz dahin zusammenfassen, dass Proteine 
sich verhalten wie amphotere Elektrolyte mit einem unbeweglichen (nicht diffundierenden) 
Ion. Für solche Stoffe gelten, wie H.R. Procter zuerst darlegte, die Gesetzmässig- 
keiten des Donnan schen Membrangleichgewichtes. So wie nun Membrangleichgewichte 
sich aus dem Verhalten von zwei Elektrolytlösungen ableiten lassen, die durch eine 
Membran voneinander getrennt sind, welche für eines der vorhandenen Ionen undurch- 
lässig ist, ebenso sind die Erscheinungen des Quellens, der Elektrolytbindung (sogenannte 
Adsorption), der Viskositätsbeeinflussung, der elektrischen Ladung, des osmotischen 
Druckes und der Beständigkeit der Proteinlösungen unmittelbar verständlich, wenn man 
dem Protein Salzbildungsvermögen zuschreibt und dem Proteinion (sei es Kation oder 
Anion) die Rolle des nicht dialysierenden Ions zuerkennt. Eine besondere „kolloid- 
chemische“ Betrachtungsweise ist überflüssig, die Adsorptionsformel Freundlichs 
gegenstandslos und die vermutete Gesetzmässigkeit der Hofmeisterschen Reihen 
irrtümlich. 

Zur Stütze seiner Auffassung bringt der Verf. zuerst Beweise für die stöchiometri- 
schen Verhältnisse bei der Reaktion von Ionen mit Proteinen. Dass solche Verhältnisse 
— trotz den Arbeiten von Bugarsky und Liebermann, Osborn, Pauli, Robertson 
u. a. — nicht schon längst beobachtet wurden, erklärt Loeb durch den bisher über- 
sehenen Einfluss der Acidität der betreffenden Lösungen. Wenn man hierauf Rücksicht 
nimmt, so findet man, dass bei gleichen p,-Werten die mit dem Protein reagierenden 
Ionenmengen in stöchiometrischen Verhältnissen zueinander stehen. Der Einfluss der 
Wasserstoflzahl wird besonders deutlich durch Versuche veranschaulicht, bei denen sich 
isoelektrisches Glutin weder mit dem Anion noch mit dem Kation des dargebotenen 
Elektrolyten in nennenswertem Masse verbindet, während bei kleineren p,-Werten nur 
Anionen, bei grösseren p,-Werten nur Kationen gebunden werden. (Dies liesse sich 
wohl auch durch die positive oder negative Ladung erklären, welche das Glutin, so wie 
irgend ein anderes Kolloid, bei der Vorbehandlung erhalten hat.) Auch die Menge des 
gebundenen Ions zeigte sich von den jeweils vorhandenen p,-Werten abhängig. Wie 
Loeb fand, wirken bei gleicher Wasserstoffzahl einbasische Säuren (Salzsäure, Salpeter- 
säure, Trichloressigsäure usw.) und jene mehrbasischen Säuren, bei denen nur die Disso- 
ziation eines Wasserstoffes vorwiegend in Betracht kommt (Phosphorsäure, Oxalsäure) 
gleich stark auf Gelatine, denn sie geben — sofern man bei den vergleichenden Ver- 
suchen die Konzentration der Säuren so wählt, dass sie gleiches p, aufweisen — sämt- 
lich ein gleich hohes Maximum der Quellung, des osmotischen Druckes und der Vis- 
kosität. Die Schwefelsäure zeigt, weil sie zwei Wasserstoffe weitgehend ionisiert enthält, 
ein abweichendes Verhalten, indem Quellung, osmotischer Druck und Viskosität nur etwa 
die Hälfte der obigen Werte annehmen. 


1) Journ. Gen. Physiol. 1, 39, 237, 363, 559 (1918—1919); 3, 85, 247, 391, 547, 
667, 691, 827 (1920—1921); 4, 73, 97, 187, 351 (1921—1922); Amer. Journ. of Science 
52, 449 (1920); Journ. chim. physique 18, 283 (1920). 
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Auch die Wirkung der Neutralsalze auf Proteine hängt nach Loeb in hohem Masse 
von den ?„-Werten des Proteins ab. Isoelektrisches Protein wird durch Neutralsalze 
nicht verändert; bei kleineren p}-Werten (Proteinsalze) wirkt nur ein gemeinsames Anion 
des Neutralsalzes zurückdrängend auf die Dissoziation des Proteinsalzes und dement- 
sprechend auf die Viskosität usw.; bei grösseren p,-Werten (Proteinaten) kommt eine 
solche Wirkung nur dem gemeinsamen Kation des Neutralsalzes zu. Das entgegen- 
gesetzt geladene Neutralsalzion ist jeweilig ohne jeden Einfluss. Weniger einfach liegen die 
Verhältnisse, wenn das Kation (oder Anion) des zugesetzten Neutralsalzes einer schwachen 
Base (oder Säure) zugehört, denn dann wird eine Änderung des p,-Wertes des betreffen- 
den Proteins verursacht, was notwendige Änderungen der Viskosität und der anderen 
früher erwähnten Eigenschaften mit sich führt. Die Hofmeisterschen Reihen ver- 
danken ihre Aufstellung zum grossen Teil der Nichtberücksichtigung dieses Umstandes. 
Dass verschiedene Neutralsalze auch bei gleichen p,-Werten verschiedene Wirkungen 
auf Löslichkeit, Viskosität, Quellung usw. ausüben, und dass dabei die Regelmässigkeiten 
der Hofmeister schen Reihe zutage treten, stimmt allerdings nicht mit den Loeb schen 
Schlussfolgerungen überein. Loeb bestreitet übrigens einen Zusammenhang zwischen 
Löslichkeit einerseits, Viskosität und Quellung andererseits; die starke Erhöhung der 
Gelatinelöslichkeit durch Rhodanate und Jodide ist also nach Loeb nicht in Beziehung 
zu bringen zu den Wirkungen dieser Salze auf die Viskosität der Gelatinelösungen. 

Gegen die Annahme W. Paulis, dass die Proteinionen (z. B. in Proteinchlorid oder 
in Natriumproteinat) stärker hydratisiert sind als die nichtionisierten Proteine, und dass 
die erhöhte Hydratisierung für die erhöhte Viskosität verantwortlich ist, führt Loeb 
Versuche an, wonach Aminosäurelösungen, bei denen ähnliche Zusammenhänge zu er- 
warten wären, durch Salzsäurezusätze innerhalb p, = 5-0 und p, = 1-16 keine mess- 
bare Änderung ihrer Viskosität erfahren. Auch die Lösung von krist. Eieralbumin zeigt 
bei 2„-Werten von 4-4 bis 1-0 nur sehr geringe Viskositätsbeeinflussung, was auf weit- 
gehende molekulare Dispersion hinweist und ebenfalls gegen die Paulische Annahme 
spricht. Dass anderseits der osmotische Druck der Lösungen von krist. Eieralbumin 
durch Salzsäurezusätze stark verändert wird, führt zu folgendem Bild über die vor- 
liegenden Verhältnisse: In einer Proteinlösung sind zu unterscheiden molekular gelöste 
(oder ionisierte) Anteile und submikroskopische Teilchen. Der molekular gelöste Anteil 
ist hauptsächlich massgebend für den osmotischen Druck, die submikroskopischen Teil- 
chen für die erhöhte Viskosität. In Albuminlösungen überwiegt der molekular gelöste 
Anteil weitaus, daher die starke Beeinflussung des osmotischen Druckes und die geringe 
Beeinflussung der Viskosität durch Veränderung der p„-Werte. 

In Gelatinelösungen sind sowohl molekular gelöste Anteile als auch Submikronen 
vorhanden; letztere nehmen infolge des Auftretens eines Donnan schen Membrangleich- 
gewichtes Wasser auf und bewirken dadurch die erhöhte Viskosität. Zwischen dem 
molekular gelösten und dem als Submikronen vorhandenen Anteil können reversible 
Umwandlungen stattfinden, so dass eine Verminderung des einen zur Vermehrung des 
anderen Anteils führt. Jeder äussere Einfluss also, der eine Veränderung des osmoti- 
schen Druckes verursacht, wird auch eine reziproke Veränderung der Viskosität bewirken, 
Dies findet Verf. durch Versuche bestätigt, bei denen gepulverte Gelatine in Salzsäure- 
lösungen verschiedener Konzentration gebracht und quellen gelassen wurde. Die Vis- 
kosität dieser Suspensionen erwies sich wesentlich höher als die von Gelatinelösungen, 
bei denen der Antell an Submikronen wesentlich geringer ist. Auch die Beeinflussung 
der Viskosität durch den p,-Wert des Dispersionsmittels zeigte sich bei Gelatinelösungen 
viel geringer als bei den Suspensionen. In Übereinstimmung hiermit zeigt Gelatinelösung, 
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die auf 45° C. erwärmt und dann rasch auf 20° C. abgekühlt wurde, eine allmähliche 
Viskositätserhöhung, die auf der Bildung immer zahlreicher werdender Submikronen 
beruht. 

Dass eine solche Aggregierung von Proteinteilchen — wie allgemein angenommen 
wird —, auch durch Salzzusätze bewirkt wird, bestreitet Loeb. Denn wenn Salzzusätze 
Vergrösserung der Teilchen und Verringerung der Teilchenzahl verursachen würde, so 
müsste der osmotische Druck erniedrigt, die Viskosität aber erhöht werden. Versuche 
des Verf. ergaben aber bei Salzzusätzen eine Erniedrigung nicht nur des osmotischen 
Druckes, sondern auch der Viskosität der Proteinlösungen. 

Aus seinen Beobachtungen an Proteinen zieht Verf. allgemeine Schlüsse über das 
Wesen der sogenannten kolloiden Eigenschaften, deren Auftreten er- stets voraussagt, 
wenn der betreffende Stoff fähig ist, elektrisch zu dissoziieren, und wenn die entstehenden 
Ionen zum Teil diffusibel, zum Teil aber nicht diffusibel sind. Das dabei auftretende 
Donnan sche Membrangleichgewicht sei die Ursache aller sogenannten kolloiden Eigen- 
schaften. Diese werden also nicht verursacht durch Molekularaggregationen, welche zur 
Bildung von Mizellen führen, sondern einzig und allein durch das Donnan sche Gleich- 
gewicht, das daher als eine der Grundlagen der modernen Physiologie anzusehen ist, 

Das Loebsche Buch ist mit Temperament geschrieben, wirkt aber doch in vielen 
Teilen nicht überzeugend. Indem es aber einen einseitigen Standpunkt konsequent durch- 
führt, wirkt es anregend und wird zur endgültigen Klärung der strittigen Fragen viel- 
leicht mehr beitragen, als manche Arbeiten, in denen die Neigung zu einem kompromiss- 
artigen Ausgleich verschiedener Auffassungen in den Vordergrund tritt. 

Dem Buche ist eine baldige deutsche Übersetzung zu wünschen, in der manche 
unnötige Wiederholungen des Originals vermieden werden könnten. E. Stiasny. 


Jahrbuch der Elektrotechnik. Übersicht über die wichtigsten Erscheinungen auf 
dem Gesamtgebiete der Elektrotechnik. Unter Mitwirkung zahlreicher Fachgenossen 
herausgegeben von Dr. Karl Strecker. 9. Jahrgang 1920. 232 Seiten. R. Olden- 
bourg, München und Berlin 1922. 


Obwohl die vollständige Berücksichtigung der ausländischen Literatur auch in 
diesem Jahrgange noch nicht möglich war, enthält das Werk trotzdem eine Fülle von 
neuem Material, in der bekannten kurzen referierenden Darstellung. Für die Leser der 
Zeitschrift sind besonders von Interesse die Abschnitte über Elemente und Akkumula- 
toren, elektrische Messkunde, Magnetismus, Lichtquellen, Elektrochemie und Elektrophysik. 

C.D. 


Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung nebst einer Einführung in andere 
Teile der Mathematik. Für Studierende der Naturwissenschaften bearbeitet von Prof. 
Dr. H.P. Lorentz. Unter Mitwirkung des Verf. übersetzt von Prof. Dr. G6.C. Schmidt. 
Vierte Auflage. 602 Seiten mit 122 Figuren. Joh. Ambr. Barth, Leipzig 1922. 

Die zweite Auflage des vortrefflichen Werkes ist an dieser Stelle [86, 248 (1901)] 
ausführlich durch Wilhelm Ostwald gewürdigt worden. Einer erneuten Besprechung 
bedarf es nicht, nur sei erwähnt, dass das 4. Kapitel durch eine kurze Einführung in 
die Grundbegriffe der mehrdimensionalen Geometrie erweitert und am Schlusse eine 
Formelsammlung beigefügt worden ist. 0.D. 
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Beiträge zur graphischen Feuerungstechnik von Wa. Ostwald. Spamer, Leipzig 
1920. 

Zeichnerische Darstellungen von funktionalen Zusammenhängen zwischen Veränder- 
lichen werden in den technischen Wissenscheften häufig und mit grossem Erfolg ver- 
wendet, bieten sie doch die Möglichkeit, den in der Praxis stehenden Ingenieuren Ein- 
blick auch in verwickelte Probleme in übersichtlicher Form zu geben. Der Verf, unter- 
nimmt es, einfache physikalische und chemische Gesetzmässigkeiten in dieser Form zu 
behandeln. Man muss es ihm als erhebliches Verdienst anrechnen, dass er die Arbeiten 
früherer Forscher, die der Allgemeinheit von heute weniger bekannt sind, zu neuem 
Leben erweckt. Er baut die Methoden aus und verwendet sie zur Darstellung der Ver- 
brennungsvorgänge, feuerungstechnischer Analysen und einer Systematik der Kohlen- 
wasserstoffe. Im einzelnen ergibt sich hierbei eine Fülle bemerkenswerter Beziehungen. 
Vor allem erweist sich die Verwendung der Gibbs schen Dreieckskoordinaten in der 
Hand des Verf. als sehr nützlich. 

Dass der Zusammenhang der Veränderlichen zumeist ohne Zuhilfenahme mathe- 
matischer Entwicklungen nur durch Probieren und durch Überlegungen gefunden wird, 
ist gewiss ein Beispiel dafür, dass mam auch bei der Lösung verwickelterer Probleme 
der Mathematik mänchmal entraten kann. Freilich unterlaufen hierbei bisweilen Un- 
genauigkeiten, wie Mollier bei einer analytischen Untersuchung der stöchiometrischen 
Beziehungen für die unvollkommene Verbrennung kürzlich gezeigt hat (Z.d. V.D.J. 1921, 
$. 1095), die den vom Verf. hierfür entworfenen Rechentafeln nur den Wert eines An- 
näherungsverfahrens beilegen, dessen Genauigkeit von Fall zu Fall zu prüfen ist, 

Zur Zeitersparnis, zur Gewinnung raschen Überblickes, zur klaren Verfolgung von 
Zustandsänderungen einzelner Grössen und nicht zuletzt zur Vermeidung weitläufiger 
Zahlenrechnungen sollte der reiche Inhalt der Schrift zum geistigen Rüstzeug aller derer 
gehören, die mit feuerungstechnischen Vorgängen zu tun haben. Kurt Neumann. 


Graphische Thermodynamik und Berechnung der Verbrennungsmaschinen und 
Turbinen von Seiliger. Springer, Berlin 1922. 

In zwei Hauptabschnitten behandelt der Verf. die wärmetechnischen Grundlagen 
der Hauptvorgänge in den Verbrennungsmaschinen. Im ersten Teil werden die Gesetze 
der Zustandsänderungen der Gase und Dämpfe auf Grund verschiedener Zustands- 
gleichungen bestimmt, indem zur Lösung zeichnerische Methoden benutzt werden unter 
Verwendung linearer und logarithmischer Koordinaten. Durch drei grundlegende gra- 
phische Transformationen wird aus einer gegebenen Druckkurve die Temperaturkurve 
und die Kurve für die geleistete Arbeit und die jnnere Energie in Abhängigkeit von der 
Temperatur bestimmt. Durch sinngemässe Verknüpfung und Beziehung auf ein gemein- 
sames Koordinatensystem wird das Wärmediagramm entwickelt, in dem die Wärme 
mengen als Strecken erscheinen und das deutlich die Analogie zu dem hekannten Dia- 
gramm von Stodola erkennen lässt. 

Besonders bemerkenswert ist die Tatsache, dass der Verf. im vorliegenden Werk 
den Entropiebegriff nicht benutzt, sondern an dessen Stelle eine neue thermodynamische 
Grösse: die „spezifische Arbeit der Zustandsänderung“ einführt. Er erhofft hiervon ein 
leichteres Verständnis seiner Darlegungen auch in weiteren Kreisen. Da das Werk ein 
tieferes Eindringen in die physikalisch-chemischen Vorgänge bei der Verbrennung ab- 
sichtlich vermeidet, so bleibt das gewählte Verfahren ohne Nachteil; andernfalls würde 
man kaum in der Lage sein, ohne den Entropiebegriff auszukommen. Ich kann mich 
der weit verbreiteten Anschauung, dass durch Ausschaltung des Entropiebegriffes die 
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Vorgänge in den Wärmekraftmaschinen leichter fasslich erscheinen, nicht anschliessen, 
Im Gegenteil! Durch eine umfassende Anwendung des zweiten Wärmesatzes auch auf 
technische Probleme wird erst eine tiefere Erkenntnis der obwaltenden Verhältnisse er- 
schlossen, die in gleicher Fruchtbarkeit sogenannte Ersatzbegriffe niemals leisten können. 
Das zeigt sich in der vorliegenden Schrift bei der Behandlung der Dissoziationsvorgänge, 
den Betrachtungen über Verbrennungsgeschwindigkeit, Entzündungstemperaturen usw. 

Allgemein untersucht das Werk die Vorgänge in den Verbrennungsmaschinen nur 
auf Grund des ersten Hauptsatzes. Mit grossem Geschick werden die thermodynamischen 
Beziehungen in zeichnerischen Darstellungen verwertet. Freilich scheint es mir, dass 
die Nutzanwendung der Diagramme auch bei zahlenmässigen Berechnungen durchaus 
eine Kenntnis des Weges und der Rechnung erfordert, auf dem das Ergebnis zustande 
kam, zumal der Verf. einige neue Begriffe einführt, die man sonst in Wissenschaft und 
Technik nicht kennt. Bei sämtlichen Zustandsänderungen werden „halbideale* Gase 
vorausgesetzt, die durch eine lineare Abhängigkeit ihrer spezifischen Wärme von der 
Temperatur gekennzeichnet sind. Da bei O0, und H,O der Verlauf von e,= ff) in 
höheren Temperaturgebieten nicht durch diese einfache Gesetzmässigkeit dargestellt 
werden kann, so kommt in diesem Fall den Ergebnissen nur eine angenäherte Bedeu- 
tung zu. Der Schlussabschnitt behandelt die Vorgänge in den Verbrennungsturbinen, 
Da die Schrift sich auch hier nur mit der theoretischen Seite beschäftigt, so ist die 
schätzungsmässige Annahme der Verlustzahlen gerechtfertigt, zumal auf diesem Gebiet 
noch jedwedes Versuchsmaterial fehlt. Es ist jedoch im Auge zu behalten, dass die 
Möglichkeit wirtschaftlicher Ausführung von diesen Grössen entscheidend abhängig ist. 

Für Leser, die mit den Grundlagen der Wärmetheorie vertraut sind, sei das Werk 
besonders empfohlen. Die Übersichtlichkeit einzelner Diagramme, die klar den funk- 
tionalen Zusammenhang einzelner Zustandsgrössen erkennen lassen, dürfte diese Dar- 
stellungen für den Gebrauch in Vorlesungen geeignet erscheinen lassen. Bei einer Neu- 
auflage ist die Beseitigung einiger störender Druckfehler erwünscht, die sich besonders 
bei der namentlichen Angabe einzelner Autoren eingeschlichen haben. 

Kurt Neumann. 


Grundzüge der allgemeinen Geographie von Prof. Dr. Alfred Philippson. Zweiter 
Band. Erste Hälfte. 263 Seiten mit 144 Figuren und 1 Karte. Akademische Verlags- 
gesellschaft, Leipzig 1923. 


Dem zweiten Bande durfte man mit besonderer Spannung entgegensehen, da der 
Verfasser zweifellos der hervorragendste Vertreter der Grundanschauungen und Fort- 
führer der Tendenzen seines Lehrers Ferd. v. Richthofen im Ausbau des Lehr- 
gebäudes der wissenschaftlichen Geographie ist. Tatsächlich zeigt der eben hervortretende 
Teil des morphologischen Bandes in besonders hohem Grade die Vorzüge klarer, auf 
umfänglicher eigener Beobachtung beruhender Stoffbeherrschung und klarer Darstellung, 
die mit ihrem Urteil nicht zurückhält. Schon der erste historisch-methodische Abschnitt 
wählt klar und bestimmt seine Stellung zwischen den Richtungen, die auf dem weiten 
Felde moderner Erforschung der festen Erdoberfläche hervorgetreten sind, und schon 
der flüchtige Einblick in den reichen Inhalt der eigenen Darstellung lässt eine Fülle 
selbständiger Auffassungen gegenüber weit verschiedenen Problemen erkennen. So kann 
ich die Verlagsgesellschaft zu der Mitwirkung an der Veröffentlichung dieses bedeuten- 
den Buches nur aufrichtig beglückwünschen. J. Partsch. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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